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초  록 
 
전기화학적 수처리 공정에서 전극물질은 발생되는 산화제의 종류와 
발생량을 결정짓는 매우 중요한 인자이다. 수처리용 전극물질로 
이산화납 (PbO2)은 수산화라디칼 (
•OH) 및 오존 (O3)과 같은 산화제 
발생에 효과적이지만, 산화제 발생에 영향을 미치는 PbO2 전극의 특성 
및 기작에 대한 이해는 현재까지 부족한 실정이다. 본 연구는 
PbO2 전극의 물리화학적 특성 및 전기화학적 산화제 발생 기작에 기반한 
PbO2 전극의 산화제 (
•OH, O3) 발생특성 규명을 목적으로 하였다. 
PbO2 전극은 전기화학적 증착과정에서 증착시간, 전류밀도, 온도, 
질산농도, 기판물질을 조절하여 제조하였고, 증착량, 두께, 표면덮힘률, 
활성면적, 기판산화, 표면구조, 결정구조, 산소발생과전압과 •OH, O3 
발생과의 상관관계를 조사하였다. 더불어, 산화제 발생에 대한 •OH 
소거물질, 산소, 활성면적의 영향을 보론도핑다이아몬드 (boron doped 
diamond, BDD), 이산화이리듐 (IrO2), 이산화루테늄 (RuO2) 전극과 함께 
비교함으로써 PbO2 전극의 산화제 발생 기작을 구체화하였다. 
그 결과, 다량의 PbO2 를 기판에 증착시키는 것은 높은 산화제 발생과 
직접적인 관련성이 없으며, 전기화학적 활성을 가진 면적을 최대화하고 
Ti 기판의 산화를 최소화하는 것이 중요하였다. 또한, PbO2 전극은 BDD, 
ii 
IrO2, RuO2 와 비교하여 10~100 배 높은 산화제 발생성능을 보였다. 
PbO2 와 BDD 전극 간의 산화제 발생 차이는 전극의 활성면적 
차이로부터 기인하였다. 
전반적으로 PbO2 전극은 0.2 M KH2PO4 에서 50 mA/cm
2 로 5 분 동안 
~10-2 mM 의 •OH, O3 발생 성능을 보였다. PbO2 의 표면덮힘률 증가 및 
Ti 기판의 산화 억제에 의해 전기화학적 활성면적이 50%에서 100%까지 
증가하였고, 산화제 발생은 2 배까지 증가하였다. PbO2 전극에서 발생된 
•OH 은 전극표면에 강하게 흡착한 후 O3 및 H2O2 로 발생된 반면, BDD 
전극에서 •OH 은 전극표면에 약하게 흡착한 후 O3 로만 발생되었다. 
유기오염물 제거 측면에서는 PbO2 전극에 강하게 흡착한 
•OH 이 BDD 
전극에 약하게 흡착한 •OH 보다 상대적으로 제어효과가 떨어졌다. 단, 
전극표면과의 상호작용 및 O3 과의 반응성이 좋은 reactive orange 16 에 
대해서는 PbO2가 BDD 보다 높은 제어효과를 보였다.  
 
 
주요어: 전기화학적 수처리, 산화제, 수산화 라디칼, 오존, 이산화납 전극, 
붕소도핑다이아몬드 전극 
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제 1 장  서 론 
 
1.1. 연구 배경 
깨끗한 수자원 확보에 대한 관심이 증가하면서 다양한 수처리 
기술들이 주목 받고 있다. 그 중, 전기화학적인 수처리 기술은 물에 
전류를 흘려 전기화학반응을 통해 산화제를 발생시키고, 이를 매개로 
수중에 존재하는 유기오염물 및 병원성 미생물을 제어하는 기술이다 
(Jeong et al. 2006; Panizza et al. 2000). 친환경적이고, 자동화가 쉬우면서, 
비용이 저렴하다는 장점 때문에 대표적인 수처리 기술 중 하나로 
연구되고 있다 (Martínez-Huitle and Brillas 2008; Rajkumar et al. 2004). 
전기화학적으로 생성시킬 수 있는 대표적인 산화제로는 오존 (O3), 
과산화수소 (H2O2), 수산화라디칼 (
•OH)처럼 물이 자체적으로 분해되면서 
발생하는 활성산소종 (reactive oxygen speciese)이 있고, 차아염소산 (HOCl) 
및 차아염소산이온 (OCl-) 등 염소계열 산화제 같이 수중에 용해된 
화학종으로부터도 발생하는 종도 있다 (Jeong et al. 2009). 1960년대에서 
70년대까지 염소계열 산화제 발생에 매우 효과적인 DSA® (dimensionally 
stable anodes) 전극이 소개되면서, 활성산소종 보다는 염소계열 산화제가 
연구적으로나 산업적으로 주목을 받아왔다. 하지만, 뒤이어 활성산소 
발생에 효과적이면서도 안정성이 강한 보론도핑다이아몬드 (Boron doped 
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diamond, 이하 BDD) 전극이 소개되면서 전극물질의 기술적 진보가 다시 
한번 이루어 지고 있다. 따라서, 최근에는 활성산소종을 기반으로 한 
전기화학적 수처리 기술에 대한 보고가 활발하게 이루어지고 있다. 
염소계열 산화제와 비교하여 활성산소종은 산화력이 매우 강하고, 
자극적인 냄새가 상대적으로 약하며, 산화제의 원료가 되는 물질을 
추가적으로 첨가할 필요가 없다는 장점이 있다. 
전기화학적 산화제 발생은 전극물질, 전해질 조성, 전류 혹은 전압세기, 
pH, 온도, 전기화학 셀 구조 등과 같은 다양한 인자들의 영향을 받는다. 
특히, 전극물질은 발생되는 산화제의 종류와 발생량을 결정하는 매우 
중요한 인자 중 하나이다 (Martínez-Huitle and Brillas 2008). 수처리용 
전극으로 많이 사용되는 전극물질로는 DSA® 전극에 속하는 
이산화이리듐 (IrO2), 이산화루테늄 (RuO2)과 백금 (Pt), 이산화납 (PbO2), 
이산화주석 (SnO2), BDD 전극 등이 있다.  
PbO2는 SnO2, BDD와 함께 
•OH 및 O3 발생에 효과적인 전극물질로 
알려져 있다 (Comninellis et al. 2008; Jeong et al. 2009; Michaud et al. 2003). 
산화제 발생용 전극물질로써 PbO2는 제조가 쉽고, 전도성이 좋고, 
부식성 매질에서 안정성이 있고, 산소발생과전압이 높으며, 귀금속 및 
BDD보다 비용이 저렴하다는 장점이 있어 많이 연구되는 전극 중 
하나이다. 하지만, 전극물질이 지니고 있는 독성으로 인하여 BDD 
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전극과 비교하여 산업적 적용에는 제한이 있다. 
현재까지 PbO2 전극의 산화제 발생 특성은 전기화학적 산화제 발생 
기작 및 전극의 물리화학적 특성과 결부지어 부분적으로 해석되고 있다. 
우선, PbO2 전극의 결정구조 및 표면적과 같은 물리화학적 특성이 
전기화학적 산화제 발생에 영향을 미칠 수 있다. 전극물질에 대한 
중요성이 인식되면서 전극 성능 개선을 위한 다양한 전극 개질 방법들이 
제시되었다. 결과적으로 도핑, 유기물 첨가, 표면구조 조절 등의 PbO2 
전극 개질은 산화제 발생에 영향을 미치는 것으로 나타났고, 이 
과정에서 PbO2 전극의 물리화학적 특성 변화가 산화제 발생에 
직접적으로 관여한 것으로 추정되고 있다 (Amadelli et al. 1999; Andrade et 
al. 2008; Belhadj Tahar and Savall 1999; Chen et al. 2009; Kong et al. 2007; Liu et 
al. 2008; Liu and Liu 2008; Zhao et al. 2010). 또한, PbO2는 다른 전극물질들과 
비교했을 때 •OH과의 상호작용이 약한 편에 속하기 때문에 •OH 발생에 
효과적인 것으로 알려져 있다. 이와 같은 특성은 •OH의 상대적인 발생 
정도와 유기물 산화로 인한 산물 분석을 통해 간접적으로 추정된 
사실이다 (Comninellis et al. 2008; Wabner and Grambow 1985). PbO2 전극은 
O3 발생에 매우 효과적이어서 현재까지 
•OH보다는 O3 발생용 
전극쪽으로 특화되어 연구되어 왔다. PbO2 전극에서 O3는 표면에 흡착한 
•OH이 추가적인 산화반응을 거쳐 생성되는 것으로 알려져 있다 (Babak 
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et al. 1994; Foller and Tobias 1982).  
그러나 이와 같이 PbO2의 전기화학적 산화제 발생 특성에 대해 
살펴본 기존 연구들은 몇 가지 한계점을 가지고 있다. 첫째, PbO2 전극의 
제조 조건에 따른 물리화학적 특성이 산화제 발생에 미치는 영향에 대한 
검토 및 반영은 현재까지 거의 이루어지지 않았다. 현재까지 PbO2 
전극의 물리화학적 특성의 영향은 도핑이나 유기물 첨가와 같은 
전극개질을 통해 나타난 결과이기 때문에 순수한 PbO2 전극에서 관찰된 
특성이 아니라는 한계점이 있다. 또한, PbO2 전극의 산화제 발생에 대한 
기존 연구들은 표준화된 증착 조건에서 제조된 PbO2 전극을 사용하지 
않았기 때문에 제한적이다. 둘째, 현재까지 제안된 PbO2 전극의 산화제 
발생 기작 대부분은 검출되는 산화제의 종류 및 유기물 분해 결과로부터 
추정되었기 때문에 구체적이지 않고 실험적으로 명확히 규명되지 않았다. 
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1.2. 연구 목적 
본 연구의 목적은 PbO2 전극의 물리화학적 특성과 전기화학적 산화제 
발생 기작에 기반하여 PbO2 전극의 산화제 발생 특성을 규명하는 
것이다. 구체적인 연구 목적은 다음과 같다.  
첫째, PbO2 전극의 제조 조건에 따른 물리화학적 특성이 
•OH과 O3 
발생에 미치는 영향을 조사하였다. 이를 위하여 PbO2 증착과정에서 
증착시간, 전류밀도, 온도, HNO3 농도 및 기판 물질을 달리하여 PbO2 
전극을 제조하였고, 전극의 •OH, O3 발생 성능과 다양한 물리화학적 특성 
사이의 상관관계를 조사하였다. PbO2 전극의 물리화학적 특성으로는 
PbO2의 증착량, 두께, 표면덮힘률, 활성면적, 표면구조, 결정구조, 
산소발생과전압이 고려되었다. 
둘째, PbO2의 산화제 발생 기작을 다른 전극물질들 (BDD, IrO2, 
RuO2)과의 비교 분석을 통해 구체화하였다. 대상 산화제로는 
•OH, O3, 
H2O2를 고려하였고, 특정 산화제 소거물질 (scavenger)을 이용하여 산화제 
발생 경로를 조사하였다. 더불어, 여러 가지 전극물질들의 활성면적과 





제 2 장  문헌 연구 
 
2.1. 전기화학적 산화제 생성 
 
2.1.1. 수산화 라디칼, 오존 
물은 전기화학적으로 분해되어 유기물 분해 및 유해미생물 제어에 
사용될 수 있는 다양한 산화제로 발생될 수 있다. 이 과정에서 생성될 
수 있는 산화제로는 대표적으로  •OH, O3, H2O2 등이 있다. 그 중, 2.8 
VNHE의 높은 산화환원전위를 갖는 
•OH은 매우 강한 산화제 중 하나로, 
고도산화 (advanced oxidation process, 이하 AOP) 수처리 공정에 많이 
사용되어 왔다 (Andreozzi et al. 1999). 물이 높은 전압에서 일차적으로 
분해되면서 •OH로 발생되고, 발생된 •OH은 다시 산화과정을 거쳐 O2로 
발생된다 (식 (2. 1) - (2. 2)). 그리고 나머지 일부의 •OH은 O3 또는 H2O2로 
생성될 수 있다 (식 (2. 3) - (2. 4)) (Kesselman et al. 1997; Marselli et al. 2003). 
 




OH 2                                         (2. 2) 
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22OHOHOH 
                                            (2. 3) 
  H6e6OOH3 32        E0 = 1.51 V vs. NHE                (2. 4) 
 
실제로 O3 발생 과정은 식 (2. 4)와 같이 간단하지 않고, 매우 복학접인 
반응 기작을 통해 발생되는 것으로 추정되고 있다. 그 중, 대표적으로 
제안된 전기화학적 O3 발생 기작은 다음과 같다. 물 분해를 통해 생성된 
•OH은 원자형태의 산소 (atomic oxygen)로 전환된 후, 원자 산소 간의 
결합을 통해 산소 분자를 생성한다. 전극표면에 존재하는 산소 분자 중 
일부는 다시 원자 산소와 결합하여 O3로 발생된다 (식 (2. 5) - (2. 7)) 
(Babak et al. 1994; Foller and Tobias 1982; Michaud et al. 2003). 하지만, 이와 
같은 O3 발생기작은 실험적으로 증명된 것은 아니다. 
 
  eHOOH                                           (2. 5) 
2OOO 
                                                 (2. 6) 
32 OOO 
                                                (2. 7) 
 
O3 발생은 전극물질 외에 전기화학 셀의 운영조건에도 영향을 받는 
것으로 알려져 있다. O3 발생을 촉진시키기 위해서는 대표적으로 높은 
전류 및 전압세기, 낮은 온도, 전해질의 낮은 pH 등이 요구된다. 또한, 
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전해질에 F- 이온이 첨가되면 O3 발생은 매우 촉진되는 것으로 알려져 
있다. 이러한 특성들은 O3 발생 속도 및 O3의 용해도, 그리고 음이온의 
표면 흡착 정도와 관련되어 있다 (Babak et al. 1994; Foller and Tobias 1982). 
따라서, O3 발생을 극대화하기 위해선 여러 가지 조건들이 충족되어야만 
하며, 전기화학 셀의 구조가 매우 중요하다. 일례로, 전극 간의 거리를 
매우 최소화하고 전해질을 지속적으로 저온 상에서 순환시켜, 높은 전류 
및 전압 조건에서도 전해질 온도의 상승을 막는 전기화학 셀이 널리 
사용되고 있다 (Kraft et al. 2006; Michaud et al. 2003). 
 
2.1.2. 과산화수소 
앞서 언급하였듯이 물의 산화반응을 통해 •OH, O3 이외에 H2O2도 
발생될 수 있다. 이 때, H2O2는 
•OH간의 결합을 통해 발생되는 것으로 
추정되고 있다 (식 (2. 8)) (Marselli et al. 2003; Michaud et al. 2003). 하지만, 
H2O2는 
•OH 및 O3와 비교하여 산화력이 약하고, H2O2 발생반응이 
주반응이 아니기 때문에 상대적으로 중요성이 낮게 여겨져 왔다. 
 
22OHOHOH 
                                            (2. 8) 
 
H2O2는 산화반응에 의한 생성보다는 환원반응을 통한 생성이 더 
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활발하여 환원반응을 통한 H2O2 발생이 연구적으로 주로 다루어져 왔다 
(Yamanaka et al. 2003). 환원전극을 매개로 물 속에 존재하는 산소 분자는 
환원반응을 거쳐 과산화수소로 발생된다 (식 (2. 9)). 식 (2. 10)과 같이 
생성된 H2O2는 다시 환원반응을 거쳐 물로 발생되는데, 이 반응은 
H2O2의 생성효율을 저감시킨다 (Bard et al. 1985). 
 
222 OHe2H2O 
          E0 = 0.682 V vs. NHE           (2. 9) 
OH2e2H2OH 222 
       E0 = 1.776 V vs. NHE          (2. 10) 
 
2.1.3. 염소 계열 산화제 
염소 계열 산화제는 전기화학적으로 발생시킬 수 있는 대표적인 
산화제로, 산업적으로 •OH, O3, H2O2 보다 보편적으로 적용되어 왔다 
(Kraft 2008). •OH, O3, H2O2가 순수한 물의 전기분해로 생성된다면, 염소 
계열 산화제는 전해질에 존재하는 염화 이온 (Cl-)이 생성원이다. Cl-는 
산화반응을 통해 염소 가스 (Cl2)로 생성되고 (식 (2. 11)), 염소 가스는 
pH에 따라 HOCl 또는 OCl-로 용해되어 수중 오염물을 제어하는 역할을 
한다 (Bard et al. 1985; Rajeswar and Ibanez 1997). 
 
  e2ClCl2 2                E0 = 1.36 V vs. NHE          (2. 11) 
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2.2. 전극재료 기반의 산화제 발생 기작 
 
2.2.1. 산화제 발생 경로에 따른 전극물질 분류 
산화제 발생용 산화전극으로는 Pt와 같은 귀금속류와 함께 RuO2, IrO2, 
PbO2 등과 같은 금속산화물이 주로 적용되어 왔다. 근래에는 높은 
산화제 발생 효울과 더불어 높은 안정성을 지닌 BDD 전극이 많은 
주목을 받고 있다. 일반적으로 RuO2, IrO2와 같은 DSA
® 전극은 염소 
계열 산화제 발생에 효과적인 것으로 알려져 있는 반면에 PbO2, SnO2, 
BDD 전극은 •OH, O3와 같이 물분해를 통한 활성산소종 발생에 효과적인 
것으로 알려져 있다 (Panizza and Cerisola 2009). 이러한 전극물질의 
산화제 발생 특성은 전극물질의 산화제 발생 경로 차이를 통해 일부 







Figure 2.1. Generalized schematic diagram of the electrochemical •OH generation 




Figure 2.1은 Comninellis 그룹에 의해 제안된 산화제 발생 모델로, 
금속산화물 형태의 산화전극 표면을 매개로 한 수산화라디칼 (•OH)의 
발생과 이로 인한 유기물 산화과정을 나타낸다 (Comninellis 1994). 
그림에서 MOx는 금속산화물 형태의 전극표면을 의미한다. 우선, 전해질 
상에 존재하는 물 분자는 금속산화물 전극 표면을 매개로 전자를 






1   )(                       (2. 12) 
 
흡착된 •OH은 산화전극 표면에 대하여 강한 흡착력을 갖는 화학적 흡착 
•OH과 약한 흡착력을 갖는 물리적 흡착 •OH로 분류할 수 있다. 그리고 
화학적 흡착 •OH을 생성시키는 산화전극은 활성전극으로, 물리적 흡착 
•OH을 발생시키는 전극은 비활성전극으로 분류된다.  
활성전극 표면에서는 전극표면에 흡착한 •OH이 전극표면과의 
상호작용이 매우 강하기 때문에 금속산화물 전극표면에 이미 존재하고 
있는 산소와 상호작용하여, 전극표면이 MOx 구조에서 higher oxide라 
불리는 MOx+1 구조로 전환된다 (Figure 2.1-②, 식 (2. 13)). 반면, 
비활성전극 표면에 흡착한 •OH은 전극표면과의 상호작용이 상대적으로 
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약하기 때문에, 금속산화물의 산소와 반응하지 않고 전극표면에서 
본연의 상태를 유지한다. 그리고, 활성전극의 higher oxide와 
비활성전극의 •OH은 식 (2. 14)과 (2. 15)와 같이 산소 분자로 발생되고, 
















OHMO 0    )(                        (2. 15) 
 
산소 분자가 활성전극 표면에 흡착을 매개로 발생되는 과정 ④는 산소 
동위원소를 사용하여 배출되는 산소 가스가 IrO2를 구성하는 
16O와 
H2O를 구성하는 
18O가 함께 구성되어있음을 확인하여 증명되었다 (식 (2. 
16) - (2. 17)) (Fierro et al. 2007). 
 
e2H2OOOIrOHOIr 1816161822 
                    (2. 16) 
2
161816181616 OOOIr2OOOIr2                           (2. 17) 
 
전기화학적으로 산화제가 발생되는 환경에 유기물이 존재하는 경우, 
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식 (2. 18), (2. 19)와 같이 비활성전극에서는 산화력이 매우 강한 •OH에 
의해 유기물이 CO2로 완전 연소된다. 그리고 활성 전극에서는 higher 









s                                   (2. 19) 
 
Figure 2.2는 •OH의 indicator로 알려진 N,N-Dimethyl-p-nitrosoaniline (이하 
RNO)과 •OH의 결합으로 인한 흡광도 감소를 보여주고 있고, 이는 활성, 
비활성 전극을 구분하는 지표로 사용되었다 (Comninellis 1994). Pt와 IrO2 
전극에서는 RNO의 흡광도가 거의 감소하지 않은 반면, 상대적으로 SnO2 
전극에서는 2 시간 동안 RNO의 흡광도가 현저히 떨어졌다. 즉, Pt와 
IrO2는 전극은 활성전극에 속하고, SnO2는 비활성전극에 속함을 의미한다.  
Figure 2.3은 앞서 특성 차이가 확인된 Pt, SnO2 전극에서 페놀 
(phenol)의 전기화학적 산화를 통해 활성전극과 비활성전극의 유기물 
산화과정 차이를 나타낸다. 일반적으로 페놀의 전기화학적 산화는 
방향족 중간체의 생성, 그리고 지방산으로의 분해와 같이 두 단계로 
일어난다. Pt 전극에서는 반응시간에 따라 페놀 농도가 현저히 감소하고 
순차적으로 방향족 중간체와 지방산, 그리고 CO2가 발생하는 것으로 
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나타났다. Pt와 비교하여 SnO2 전극에서는 방향족 중간체와 지방산이 
생성되다가 CO2로 전환되면서 농도가 상대적으로 적게 나타났다. 반면, 
CO2의 발생 농도는 상대적으로 높은 것으로 확인되어, 표면에 남아있는 









Figure 2.2. Bleaching of RNO solution by •OH at Pt, IrO2, SnO2 anodes (i=20 mA 
cm-2, t=5 min intervals during 2 h, electrolyte: KH2PO4 + RNO (2×10
-5 mol dm-3), 









Figure 2.3. Degradation process of phenol at Pt (a) and SnO2 (b) anodes by the 
electrochemical oxidation: concentration of (1) phenol, (2) aromatic intermediates, 
(3) aliphatic acids, and (4) CO2. (i=50 mA cm





2.2.2. 이산화납 전극에서의 산화제 발생 
PbO2 전극은 
•OH 발생에 효과적인 비활성 전극에 속하는 한편, O3 
발생용 전극으로도 널리 연구된 바 있다. PbO2에서의 O3 발생은 
전해질을 구성하는 음이온의 종류에 크게 영향을 받는다 (Babak et al. 
1994; Foller and Tobias 1982). Figure 2.4는 PbO2 전극에서 O3 발생 효율과 
전해질 음이온의 전기음성도와의 상관관계를 나타낸다. 음이온의 
전기음성도는 음이온을 구성하는 각 원소의 전기음성도를 합산하여 
계산되었다. 그림에서 보여지듯이, O3 발생효율은 음이온의 전기음성도에 
따라 선형으로 증가하는 양상을 보인다. 산화전극은 수계에 존재하는 
화학 종들로부터 전자를 빼앗으려 하는 성질을 갖고 있고, 음이온 역시 
전기음성도가 강해질수록 전자를 강하게 쥐고 있으려 한다. 따라서, 
산화전극과 전기음성도가 강한 음이온은 서로 경쟁관계에 있고, 
최소한의 전자에 대해서만 공유하고 결합을 최소화할 것이다. 즉, 
음이온의 전기음성도가 강해질수록 산화전극에 대한 음이온의 흡착 
성향이 감소하고, 산소종의 표면 흡착 비율이 높아진다. 따라서, 
산소종의 표면덮힘률 증가와 함께 O3 발생 효율이 증가하는 것은 O3 









Figure 2.4. Correlation of anion electronegativity and O3 yield using β-PbO2 anode. 
(i=0.75 A/cm2) (Foller and Tobias 1982) 
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Fateev 그룹은 앞서 추정된 산소종의 표면 흡착을 매개로 한 O3 발생 
기작을 식 (2.20) - 식 (2.23)과 같이 제안하였다. 식 (2.22)를 통해 발생된 
O2는 식 (2.23)과 같이 다시 원자산소와 결합하여 O3가 될 수 있지만, 
대부분은 산소 가스로 배출될 것이다 (Babak et al. 1994). 
 
  eHOOH ads)()(                                       (2.20) 
ads2ads OOHOH2 )()(                                        (2.21) 
)()()( 2ads2ads OOOH2                                       (2.22) 
3ads2ads OOO  )()(                                            (2.23) 
 
Boodts 그룹은 O2 배출 비율을 고려하여 앞서 제시된 
흡착산소종으로부터의 O3 발생 기작을 구체화시켰다 (식 (2.24) - (2.29)). 
‘θ’와 ‘β’는 산소종 (O, O2)의 표면덮힘률을 나타내고, *는 O3 형성에 
참여하는 산소종을 나타낸다. 식 (2.24)와 (2.26)에서 표면에 흡착한 
산소종을 θ와 [1-θ], 그리고 β와 [1-β] 비율로 나누었는데, 이는 O3와 O2 
발생 반응의 경쟁관계를 나타낸 것이다. 결과적으로 θ와 β는 O3/O2의 
상대적인 발생 비율을 결정하고 (식 (2.27) - (2.29)), 전극의 물리화학적 
특성과 전극 본연의 성질 그리고 음이온의 흡착 등이 θ와 β에 영향을 




                      (0 < θ < 1)    (2.24) 
ads2ads O1O21 )]([)]([ 
                                  (2.25) 
*)]([)](][[)]([ ads2ads2ads2 O1O11O1    (0 < β < 1)  (2.26) 
 2ads2 OO11 )](][[                                   (2.27) 
ads3ads2ads O1O1O )]]([[)]([)(
**                    (2.28) 
 3ads3 OO1 )]]([[                                   (2.29) 
 
PbO2 전극의 O3 발생 과정에서는 
•OH과 O2외에 
1O2 (singlet oxygen)도 
발생하는데, 1O2이 O3 발생과 관련이 있는지에 대해서는 아직까지 확실히 
알려진 바는 없다 (Wabner and Grambow 1985). 
 
2.2.3. 보론도핑다이아몬드 전극에서의 산화제 발생 
순수 다이아몬드는 반도체의 성질을 가지고 있기 때문에, 순수 
다이아몬드 자체를 전극으로 사용하기에는 저항이 너무 높아 무리가 
있다. 따라서, 보론과 같은 불순물을 소량 첨가해 도핑함으로써 전도성을 
높이고 전극으로 사용할 수 있다. 이렇게 보론 도핑을 통해 만들어진 
다이아몬드 전극을 BDD 전극이라 한다 (Panizza and Cerisola 2009). BDD 
전극은 전기화학적 분석, 전기화학적 모니터링, 전기화학적 합성법 등에 
22 
널리 적용되어 왔다. 다이아몬드 전극은 강한 산화조건에서 안정성이 
매우 강하고, 산소 및 수소발생과전압이 매우 높아 전위 창 (potential 
window)이 넓기 때문에 그로 인한 바탕전류 (background current)가 매우 
작다 (Kraft 2007). 또한 높은 산소발생과전압으로 인하여 산화제 
발생에도 적합하여 수처리 분야에도 이용되고 있다 (Kraft et al. 2006). 
Figure 2.5는 •OH 발생에 효과적인 펜톤반응 (Fenton reaction)과 
비교하여 BDD 전극에서의 •OH 발생을 나타내고 있다. 펜톤반응에서 
DMPO와 •OH의 결합으로 ESR 스펙트럼이 검출된 것처럼, BDD 전극을 
이용한 물의 전기분해 반응에서도 비슷한 정도의 ESP 스펙트럼이 
확인되었다 (Marselli et al. 2003). 즉, BDD 전극에 의해서 •OH이 활발하게 
발생될 수 있다는 점을 의미한다. 따라서, 앞서 제시된 •OH 발생 모델은 
금속산화물 형태의 전극뿐만 아니라 BDD 전극에도 적용할 수 있고, 








Figure 2.5. ESR spectrum of DMPO adduct: (a) electrolysis at BDD (8.8 mM 
DMPO + 1 M HClO4 solution, 0.1 mA cm





BDD 전극을 매개로 한 물의 전기분해 반응에서는 •OH 외에 H2O2 및 
O3도 검출되는 것으로 보고된 바 있다 (Figure 2.6) (Marselli et al. 2003; 
Michaud et al. 2003). Figure 2.6a에서 전기화학 반응을 통해 발생된 H2O2의 
농도는 전류세기 및 반응시간에 따라 증가하다가 2시간이 지난 
시점부터는 일정해지는 것으로 확인되었다. •OH 간의 결합으로 
형성되었을 것으로 추정되는 H2O2는 전극표면에 존재하다가 벌크 
상으로 확산되거나 (식 (2. 30)), 산소로 다시 산화되면서 한계농도에 
다다르는 것으로 추정되고 있다 (식 (2. 31)).  
 
solution22electrode22 OHOH )()(                                    (2. 30) 
  e2H2OOH 222                                      (2. 31) 
 
한편, Figure 2.6b에서 전기화학적으로 발생된 O3 농도는 전류밀도를 230 
A·m-2에서 1500 A·m2까지 증가시킴에 따라 110에서 800 ppm까지 
선형으로 증가하였다. BDD 전극에서의 O3 발생 기작은 앞서 PbO2 
전극에서의 기작을 빌어, •OH의 분해로 발생된 원자 산소를 매개로 










Figure 2.6. Electrochemical generation of H2O2 (a) and O3 (b) at BDD electrode (1 
M HClO4, 25℃): (a) current density; (×) 230, ( ) 470, (□) 950, and (○) 1600 A m
-2 




Figure 2.7은 BDD 전극에서 물의 산화반응을 통한 산화제 발생의 
전체적인 모식도이다. 이 모델에 따르면, 우선적으로 물 분자가 BDD 
전극을 매개로 산화가 되면서 •OH이 생성된다. 전기화학적으로 발생된 
•OH은 전극에 매우 약하게 흡착한 상태로 존재하는 것으로 추정되는데, 
이 중 일부는 서로 간의 결합을 통해 H2O2로 발생되게 된다. H2O2는 
다시 산화되면서 산소를 발생시킨다. 또한, H2O2 발생에 참여하지 않은 
나머지 •OH은 원자형태의 산소로 한 단계 더 산화되었다가 원자산소 
간의 반응을 통해 산소분자 및 O3로 발생된다 (Michaud et al. 2003). 
하지만, Figure 2.7은 •OH, O3, H2O2 각각의 발생 여부만을 통해서 추정된 








Figure 2.7. Scheme of the electrochemical oxidants generation at BDD electrode in 




2.2.4. 산소발생과전압의 영향 
앞서 소개한 여러 가지 전극물질들의 •OH 발생 및 유기물 분해 
결과는 정리하여 Table 2.1처럼 제안되었다. Table 2.1은 전극물질과 •OH 
간의 상호작용력을 기반으로 전극물질들의 산소발생과전압과 산화력간의 
상관관계를 보여주고 있다. 이 표에서 산화전압 (oxidation potential)은 
산소 발생 onset potential을 의미한다. 표에서 보여지듯이, 산화전압은 
산소발생과전압 및 •OH의 흡착엔탈피와 직접적인 관련성을 보이고, 
산소발생과전압이 큰 전극일수록 •OH의 흡착엔탈피는 약해지는 반면 
산화력은 강해진다. 산소발생과전압은 BDD, Sb-SnO2, PbO2, Pt, IrO2, RuO2 
전극 순으로 높게 나타났다 (Comninellis et al. 2008). 전극물질들의 
•OH와의 상호작용은 상대적인 개념이지만, 일반적으로 RuO2, IrO2, Pt는 
활성전극으로, PbO2, SnO2, BDD 전극은 비활성전극으로 분류하여 








Table 2.1. O2 evolution overpotential and oxidation power of the anode materials 

















IrO2-Ta2O5 1.5-1.8 0.25 
  
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3   
Ti/PbO2 1.8-2.0 0.5   
Ti/SnO2-
Sb2O5 
1.9-2.2 0.7   








2.3. 수처리용 비활성 전극 재료 
 
2.3.1. 이산화 납 (PbO2, lead dioxide) 
2.3.1.1. 이산화납 전극의 열역학적 특성 
Figure 2.8은 2 가지 농도의 Pb(II)의 pH에 따른 평형전위와 O2/H2O 
반응의 평형전위를 pH에 따라 도시화한 것이다. 이는 세 가지로 해석할 
수 있다. 첫 번째로 open circuit, 산성 조건에서는 Pb(II)가 열역학적으로 
선호되기 때문에 PbO2가 분해반응에 의해 준안정적인 상태를 갖는다. 
따라서, Pb(II)만 존재하는 용액에서는 PbO2가 부식된다. PbO2는 산성 
조건보다는 염기성 환경에서 열역학적으로 안정하다. 두 번째로 PbO2 
전극은 양전위 상에서만 사용할 수 있다. 평형전위보다 그 이상의 
양전위에서는 PbO2 코팅이 부식으로부터 보호받을 수 있다. 하지만, 
전압이 평형전위로부터 음전위로 이동하면 PbO2의 환원과 분해가 
일어날 수 있다. 마지막으로 증착된 PbO2를 지지해주는 역할을 하는 
기판물질은 전극성능과 수명을 위해 높은 양전위에서 부식에 대한 









Figure 2.8. Equilibrium potential for the Pb(IV)/Pb(II) and O2/H2O as a function of 




PbO2는 티타늄이나 탄소와 같은 기판에 Pb(II) 용액을 이용하여 화학적 
또는 전기화학적을 증착할 수 있다. 산성 환경과 염기성 환경에서 
Pb(II)로부터의 PbO2 생성 기작은 식 (2. 32)와 식 (2. 33)과 같이 서로 
다르다. 그리고 상온에서 PbO2/Pb(II)의 평형전위는 식 (2. 34)과 같다 (Li 
et al. 2011). 
 
  e2H4PbOOH2Pb 22
2                             (2. 32) 
  e2OHPbOOHHPbO 222                            (2. 33) 
pH118.0alog029.04555.1)1(E 2Pbe                            (2. 34) 
 
2.3.1.2. 이산화납 전극의 제조 방법 
PbO2는 산소가 존재하는 환경에서 Pb(II) 화합물을 고온으로 가열하여 
산화과정을 통해 화학적으로 형성될 수 있는데, 이와 같은 방법을 
열분해 방법 (thermal decomposition method)이라고 한다. 열분해 방법은 
크게 기판의 전처리, 전구체 코팅, 열처리 단계로 이루어진다. 기판으로 
사용되는 금속판은 사포나 마이크로 크기의 입자로 연마한 후, 끓는 
옥살산 (oxalic acid)에 담지하는 에칭 (etching)과정을 통해 전처리 한다. 
기판의 전처리 과정은 본래 존재하던 산화막을 제거하고 기판 표면을 
매끄럽게 만들어, PbO2가 기판 표면에 잘 부착하도록 하는 역할을 한다 
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(Vercesi et al. 1991). 기판의 전처리 과정 후, 스프레이 건을 이용하여 
Pb(II) 화합물 용액을 고온으로 가열된 기판 표면에 분사시키면, PbOx 
형태의 산화납이 형성된다. 산화납이 코팅된 전극을 다시 한번 고온으로 
열처리를 하면 PbO2로 산화되면서 전극이 만들어진다 (Yeo et al. 2010). 
또 다른 화학적 제조 방법으로는 Pb(IV) 염을 가수분해시켜 PbO2을 
제조할 수 있다. 예를 들어, lead tetrachloride (PbCl4)를 차가운 염산에서 
가수분해하거나, 또는 lead tetraacetate (Pb(C2H3O2)4) 포화용액을 초산에서 
가수분하여 PbO2를 제조할 수 있다 (Duisman and Giauque 1968). 하지만, 
Pb(IV)의 가수분해 방법은 Pb(II)을 산화시키는 방법보다 보편적이지 
않다. 
PbO2 전극의 제조방법 중, 가장 쉽게 사용되고 있는 전기화학적인 
증착법 (electrodeposition method)은 Pb(II) 화합물을 전기화학적으로 
산화시켜 기판에 증착시키는 방법이다. 전기화학적인 증착법도 열분해 
방법과 마찬가지로 기판을 전처리 한 후, 전기화학 셀에서 기판을 
산화전극으로 적용하여 PbO2를 증착시킨다. 전해질로는 Pb(II) 화합물을 
함유한 산성 또는 염기성의 전도성 용액을 사용할 수 있다 (Li et al. 2011). 
 
2.3.1.3. 전기화학적 증착법의 이산화납 형성 기작 
PbO2 전기화학적 형성 반응은 Fleischmann과 Liler에 의해 다음 식 (2. 
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35) - (2. 37)과 같이 제안되었다 (Fleischmann and Liler 1958). 
 
•OH → OHads + e
-                                            (2. 35) 
Pb2+ + OHads + 
•OH → Pb(OH)2
2+ + e-                            (2. 36) 
Pb(OH)2
2+ → PbO2 + 2H
+                                      (2. 37) 
 
물에서 발생된 수산화 이온 (OH-)은 전자를 잃으면서 기판 표면에 
부착한 후 (식 (2. 35)), Pb(II)와 상호작용하면서 Pb(OH)2
2+ 중간산물로 
된다 (식 (2. 36)). Pb(OH)2
2+은 표면에 흡착 또는 축적되어 있다가 
전기화학적인 산화반응을 거쳐 PbO2가 된다 (Yeo et al. 1992). 이 때, 
Pb(II)는 Pb(III)를 거쳐 Pb(IV)로 산화되는 것으로 확인되었다 (Velichenko 
et al. 1996). 
Figure 2.9는 순환전압전류법 (cyclic voltammetry)을 이용하여 PbO2의 
전기화학적 증착 과정에서 발생할 수 있는 전기화학반응을 분석한 
결과이다. Ec1 = 0.03 V와 Ec2 = 0.93 V에서의 환원피크는 각각 산소의 
환원과 산화되었던 Au 기판의 환원을 나타낸다. 또한, Ea1 = 1.18 V와 Ea2 = 
1.37 V에서의 산화피크는 기판 표면에서의 Au 산화와 c2 피크에서 
환원반응을 거쳐 용해되있던 Au의 산화를 나타낸다. 1.6 V에서 양전류가 
급격하게 증가하는 것은 산소발생에서 기인한 것이다. Pb(II)를 
첨가함으로써 a2 피크와 산소발생 영역 피크가 증가하는 것으로 
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확인되었는데, 이는 PbO2 형성반응이 Au의 산화 및 산소발생과 같은 
전위영역에서 일어나는 것으로 해석된다. c3 환원피크에서의 Pb(II) 농도 
증가에 따른 전류의 증가를 통해, c3가 PbO2의 환원에 의해 나타나는 
피크임을 알 수 있다 (Velichenko et al. 1996). 한편, 기판을 Au에서 Ti으로 
바꾸면, 각 반응이 나타나는 전위영역만 달라질 뿐, Pb(II)의 산화반응이 
Ti 산화보다 높은 전위영역에서 일어나는 것으로 보고되었다 (Lee et al. 
2000). 즉, 전처리 과정을 통해 기판의 산화막이 제거되더라도, PbO2 
형성과정에서 기판이 일부 산화되면서 PbO2는 기판의 산화막 위에 
증착되는 것으로 추정할 수 있다. 이러한 기판의 산화는 전극의 저항을 









Figure 2.9. Cyclic voltammogram of Pb(II) at Au electrode. base electrolyte: 1 M 
HClO4; scan rate: 100 mV s
-1; curve 1: 0 M Pb (II), curve 2: 0.005 M Pb(II), curve 




2.3.1.4. 이산화납 전극의 물리화학적 특성 
PbO2의 결정구조는 전극의 제조방법 및 조건에 따라 달라질 수 있는 
대표적인 특성 중 하나이다. 가장 일반적으로 받아들여지고 있는 PbO2의 
결정구조로는 α-PbO2와 β-PbO2 구조가 있다. Figure 2.10은 두 가지 결정 
구조의 차이를 보여주고 있다. α-PbO2는 사방정계 구조 (orthorhombic 
structure), β-PbO2는 루타일 (Rutile)형의 정방정계 구조 (tetragonal 
structure)로, 두 구조 모두 팔면체 구조를 가진다. β-PbO2는 팔면체의 
서로 반대되는 모서리를 다른 팔면체와 공유하여 선형체인 구조를 
형성하는 반면, α-PbO2는 지그재그 구조를 가진다. 두 결정구조 간의 
차이로 인하여, 결과적으로 α-PbO2는 β-PbO2 보다 상대적으로 조밀한 
구조를 갖는 것으로 알려져 있다 (Carr and Hampson 1972). 이러한 PbO2의 
결정구조 차이는 전도도 및 표면형태 (morphology)에 영향을 미친다. β-
PbO2는 α-PbO2보다 높은 전자이동 (electron mobility) 특성을 가지고 있고, 
전도도가 10배 가량 높은 것으로 알려져 있다 (Mindt 1969). 또한, β-PbO2 
구조는 기공이 잘 발달하여 α-PbO2보다 비표면적이 더 넓은 것으로 
확인되었다 (Sexton 1990). 이와 같은 차이로 인하여 β-PbO2의 전기적 
촉매 성능이 α-PbO2보다 뛰어나며, O3 발생 측면에서도 더 나은 성능을 









Figure 2.10. Crystal structure of α-PbO2 and β-PbO2 (Carr and Hampson 1972) 
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전극의 표면구조는 전극물질의 반응면적과 관련되는 특성으로, 
전기화학적 성능과 직접적으로 결부 짓기 어렵지만 이를 통하여 표면적 
변화를 거시적으로 예측할 수 있다. PbO2 전극의 표면형태는 증착 방법 
및 증착 조건에 따라 조절할 수 있다 (Casellato et al. 2003; Mohd and 
Pletcher 2005; Sirés et al. 2010; Yeo et al. 2010). Figure 2.11은 증착방법을 
달리하여 제조한 PbO2의 표면형태를 보여주고 있다. 전기화학적으로 
제조된 PbO2는 입자가 크고, 표면에 조밀하게 증착되는 반면, 열 
분해법으로 제조된 PbO2의 표면은 전기화학적으로 제조된 PbO2에 비해 







Figure 2.11. SEM images of PbO2 electrodes prepared by (a) electrodeposition 





2.3.1.5. 이산화납 전극의 개질 
현재까지 보고된 PbO2 전극의 개질 방법은 크게 도핑, 유기물 첨가, 
표면구조 변형, 친/소수성 조절로 분류할 수 있다. 친/소수성 조절을 
제외한 나머지 세 가지 방법은 전극물질의 입자 크기를 조절하거나 
다공성 형태의 전극으로 만들어 표면적을 증가시키고 반응에 참여할 수 
있는 활성사이트를 늘리는 방법이다. 도핑을 이용한 방법은 표면적 증가 
외에도 산소발생과전압을 향상시키는 효과가 있는 것으로 보고되었다. 
이와 같은 결과들은 결국 전극의 물리화학적 특성이 산화제 발생 성능에 
영향을 미쳤다고 해석할 수 있다. 이에 대하여 구체적으로 살펴보면 
다음과 같다. 
도핑이란 전극물질의 증착과정에서 불순물을 소량 첨가하여 전극의 
전기적 성질을 바꾸는 개질 방법이다. 도핑의 개념은 반도체 기술에서 
먼저 정립이 되었으며, 최근에는 수처리용 전극 개질에도 폭넓게 
적용되고 있다. 특히, PbO2 전극 분야에서 도핑에 대한 관심이 급격히 
증가하면서, 오염물 처리 성능 및 안정성을 개선하기 위한 많은 
연구들이 시도되고 있다. 현재까지 PbO2 전극의 도핑제로는 F
-, Fe3+, Bi3+, 
Co2+ 등이 적용된 바 있다 (Amadelli et al. 1999; Andrade et al. 2008; Belhadj 
Tahar and Savall 1999; Cao et al. 2009; Kawagoe and Johnson 1994; Liu et al. 
2008; Liu and Liu 2008; Mohd and Pletcher 2005; Velichenko et al. 1998; Wang et 
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al. 2010). 그 중 대표적인 F- 도핑은 O3 발생 촉진, 유기화합물 분해능 
촉진 그리고 전극 수명을 연장시키는 역할을 하는 것으로 보고된 바 
있다 (Amadelli et al. 1999; Cao et al. 2009). Figure 2.12는 F- 농도를 변화시켜 
제조한 전극의 오존 발생효율과 전압에 미치는 영향을 보여주고 있다. 
오존 발생효율은 F- 농도에 따라 증가하다가, 10 mmol dm-3 농도에서 약 
8%의 최대효율을 보인다. 그리고 F- 농도가 10 mmol dm-3 이상 넘어서면 
전압의 증가와 함께 오존 발생효율이 감소한다. 이는 F- 이온이 O3 
발생을 위한 전기화학적 촉매제 역할을 하는 것은 사실이나, 첨가량이 
과도해지면 오히려 저항으로 작용할 수 있는 것으로 해석된다. 위의 
결과를 바탕으로 F-PbO2 전극과 도핑되지 않은 PbO2 전극의 유기화합물 
분해성능을 비교한 결과, 적절한 양이 도핑된 F-PbO2 전극이 도핑되지 
않은 PbO2 전극보다 보다 효과적으로 유기화합물을 분해시킬 수 있는 
것으로 확인되었다. F- 도핑 전극이 상대적으로 우수한 산화제 발생 및 
유기화합물 분해효과를 보이는 이유는 작은 결정크기로 인한 전극물질의 
비표면적 증가와 산소발생과전압 향상이 주원인인 것으로 추정되고 있다 
(Amadelli et al. 1999; Cao et al. 2007). 전극의 표면적이 증가하면 반응할 수 
있는 활성사이트가 늘어나기 때문에 전기촉매적 성질을 촉진시킨다는 








Figure 2.12. Effect of F-doping on O3 generation and cell potential of PbO2 




PbO2 성능을 향상시키기 위한 또 다른 개질 방법으로는 증착과정에서 
유기물을 첨가하는 방법이 있다. PTFE와 같은 고분자 물질을 Pb(II) 
화합물 용액에 첨가하여 PbO2와 함께 증착시킨다. PTFE 첨가에 의해서는 
PbO2에 소수성 성질이 부여되고, 이로 인하여 PbO2 표면에서의 가스 
방출과 유기물질과의 상호작용을 도운다. 또한, PTFE는 기판 표면에 
대한 PbO2의 부착을 향상시켜주는 것으로 보고되어 있다 (Bartlett et al. 
2002; Tong et al. 2008). 또 다른 예로, Ai 그룹은 이온성 액체 
([bmim]+[BF4]
-)를 전구체 용액에 첨가하여 PbO2를 제조 및 개질 하였다. 
개질된 PbO2 전극은 이온성 액체의 함량이 증가할수록 결정크기가 
줄어들면서 표면적은 증가하는 결과를 보였고, 그 결과 E. coli의 
불활성화 효과가 증가하는 것으로 보고하였다 (Chen et al. 2009). 
한편, 여타 물질의 첨가 없이도 PbO2 표면구조를 극대화할 수 있다. 
Figure 2.13은 나노템플레이트를 이용하여 제조한 다공성 PbO2 전극의 
표면형태를 보여준다. Bartlett 그룹은 PbO2 전극의 표면적을 향상시키기 
위해 나노 크기의 원 모양 템플레이트를 이용하여 PbO2를 증착시키는 
방법을 제안하였다. 폴리스타이렌 템플레이트가 부착된 기판에 PbO2를 
전기화학적으로 증착시킨 후 톨루엔으로 템플레이트를 제거시키면, 
템플레이트 모양으로 기공이 발달한 PbO2만 남게 된다 (Bartlett et al. 
2002). 또 다른 예로, β-PbO2 입자를 Pb(II) 화합물 용액에 첨가하여 
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PbO2를 전기화학적으로 증착시키는 과정에서도 다공성 PbO2가 형성되는 
것으로 보고된 바 있다 (Casellato et al. 2003). 
마지막으로, 전극의 친수성/소수성을 조절하는 것도 PbO2 전극의 개질 
방법 중 하나가 될 수 있다. Zhao 그룹은 Cu 박막이 코팅된 TiO2 나노 
튜브를 기판으로 불소 레진이 첨가된 Pb(II) 화합물 용액 상에서 
전기화학적으로 PbO2 전극 (FR-PbO2/TiO2-NTs/Ti)을 제조하였다. Figure 
2.14는 FR-PbO2/TiO2-NTs/Ti 전극과 함께 일반 PbO2 전극 (PbO2/Ti), Ti 
나노튜브에 코팅하였지만 불소 레진은 첨가되지 않은 PbO2 전극 
(PbO2/TiO2-NTs/Ti) 그리고 BDD 전극의 유기화합물 처리효과, 산화제 
발생정도, 접촉각을 나타내고 있다. 개질되지 않은 PbO2는 약 65
o의 
접촉각으로 친수성 특성을 보인 반면, FR-PbO2/TiO2-NTs/Ti 전극은 TiO2 
나노 튜브의 표면형태적 특성과 불소 레진의 소수성 성질로 인하여 약 
140o의 접촉각으로 초소수성 특성을 보인다. 또한 FR-PbO2/TiO2-NTs/Ti 
전극은 다른 전극보다 유기화합물 처리 및 •OH 발생 면에서 효과적인 
것으로 나타났다. 이는 PbO2 전극 표면에 부착해 있는 
•OH의 탈착을 






Figure 2.13. SEM images of macroporous PbO2 deposited using a template of 500 
nm polystyrene spheres on an ITO surface. (a), (b), (c): PbO2 growth process, (d): a 
non-templated PbO2 film, (e): coss-sectional image of macroporous PbO2 film 








Figure 2.14. Oxidation performance and electrochemical properties of PbO2/Ti, 




2.3.1.6. 이산화납 전극의 수처리 적용 
PbO2 전극은 
•OH과 O3 발생에 효과적인 전극이기 때문에 이러한 
산화제를 매개로 전기화학적인 유기화합물 처리효과가 높은 것으로 
알려져 있다 (Martínez-Huitle et al. 2004; Martínez-Huitle et al. 2008). 
최근에는 •OH 발생 전극으로 BDD 전극이 주목을 받으면서 BDD와 PbO2 
전극의 유기화합물 분해효과를 비교하는 연구가 많이 수행되었다 
(Aquino et al. 2011; Flox et al. 2009; Hmani et al. 2009; Martínez-Huitle et al. 
2004; Martínez-Huitle et al. 2008; Panizza and Cerisola 2008; Sirés et al. 2008). 
Figure 2.15는 BDD와 PbO2 전극을 이용하여 mecoprop 유기화합물 
분해성능을 비교하는 선행연구 결과이다. 시간에 따른 COD 제거율과 
평규전류효율 변화를 관찰한 결과, BDD 전극이 PbO2 전극보다 약 2배 
정도 빠른 COD 제거성능을 보였고, 전류효율 면에서도 BDD가 
PbO2보다 월등히 좋은 것으로 나타났다 (Sirés et al. 2008). 이러한 결과는 
o-톨루이딘 (o-toluidine), 메틸레드 (methyl red), 실제폐수 등 다른 물질을 
대상으로 비교하였을 때도 공통적으로 나타났다 (Aquino et al. 2011; Flox 
et al. 2009; Hmani et al. 2009). PbO2보다 BDD 전극에서 유기화합물 
분해효과가 좋은 이유에 대해서는 실험적으로 밝혀지진 않았으나, 
Cominellis 그룹의 산화제 발생 모델을 빌어 BDD 전극에서의 약한 •OH 








Figure 2.15. COD removal ( , ▲) and current efficiency (○, ●) in electrochemical 
incineration of MCPP solution; 178 mg dm-3 mecoprop (MCPP) + 0.1 M HClO4, 
1.0 A, room temperature, 300 dm3 h-1 of flow rate, Anode: Ti/PbO2 ( , ○), BDD 




Figure 2.16는 PbO2의 전기화학적 산화반응에서 
•OH을 제외한 O3만이 
유기화합물 분해에 미치는 영향을 간접적으로 보여주는 결과이다. 1번 
곡선은 산화전극 영역과 환원전극 영역으로 나뉜 전기화학 반응기에서 
유기화합물을 산화전극 구역에 주입하여 직접적으로 처리했을 때의 
농도변화를 나타내고 있다. 2번 곡선은 산화전극 구역에서 발생되는 
오존을 포집하여 외부 용기에 있는 유기화합물을 처리시킨 결과이며, 3번 
곡선은 산화전극 구역에서 발생되는 오존을 유기화합물이 존재하는 
환원전극 구역으로 흘려 O3/H2O2에 의한 시너지 효과를 나타내고 있다. 
1번 결과에서는 •OH이 발생과 함께 바로 유기화합물을 공격할 수 
있지만, 2번 결과에서 •OH은 불안정성 때문에 포집과정에서 모두 
소진되었다고 볼 수 있다. 그럼에도 불구하고 1, 2번 결과 사이에 초기 
유기화합물 분해 정도에서 큰 차이가 없다는 점으로 미루어 보아, PbO2 
전극의 산화과정에서는 •OH보다는 O3이 주로 유기화합물 분해과정에 
관여한다고 볼 수 있다. 전류인가 시간이 길어지면서 2번이 1번에 
비하여 분해효과가 정체되는 것은 O3이 중간산물의 부반응에 참여하기 
때문에 나타나는 결과로 해석되고 있다. 한편, 유기화합물 분해효과가 
촉진된 3번 결과는 O3이 H2O2와 반응하면서 추가적으로 
•OH을 






Figure 2.16. Electrochemical oxidation of trnas-3,4-dihydroxycinnamic acid (0.05 
mmol dm-3), (1) direct electrolysis method at 50 mA/cm2, (2) external-cell 
chemical oxidation with O3 electrogenerated on PbO2 with a current efficiency of 
6-7% at 50 mA/cm2 and 22℃, (3) oxidation in cathodic compartment by •OH 
generated by O3/H2O2 reaction (using O3 gas produced at the PbO2 anode) 




PbO2를 이용한 유기화합물 처리 연구에서는 전극물질 외에 다른 
인자의 영향에 대해 조사되기도 하였다. 그 결과, 대체적으로 
유기화합물은 상대적으로 높은 전류, 전압세기와 낮은 pH, 높은 온도 
조건 상에서 잘 분해되는 것으로 보고되었다 (Samet et al. 2010; Samet et al. 
2006). 유기화합물이 잘 분해되는 조건 중, 전류 및 전압세기와 pH 
조건은 O3이 잘 발생되는 조건에 부합한다. 하지만 O3이 상대적으로 
낮은 온도 조건에서 잘 발생된다는 점 때문에 결과의 해석에 한계가 
있다 (Foller and Tobias 1982). 
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2.3.2. 붕소도핑다이아몬드 (boron doped diamond) 
2.3.2.1. 도핑다이아몬드의 종류와 제법 
도핑이 되지 않은 다이아몬드는 5 eV 이상의 상당히 큰 밴드갭 
(bandgap)을 가지고 있어 전기화학적으로 절연체에 가깝고 전극물질로 
사용할 수 없다. 하지만, 다이아몬드에 특정 물질을 소량 도핑함으로써 
전도성을 부여할 수 있다. 현재까지 다이아몬드 전극의 도핑제로써 가장 
많이 사용되고 있는 물질은 보론이며, 보론으로 도핑된 다이아몬드는 p-
type 반도체의 특성을 보인다. 한편, 인이나 질소로 도핑된 다이아몬드는 
n-type 반도체의 특성을 보이는 것으로 보고되어 있다 (Nesladek 2005). 
도핑다이아몬드를 합성하는 대표적인 방법으로는, 박막 형태의 
도핑다이아몬드를 만드는 방법인 화학증기증착법 (chemical vapor 
deposition, CVD)과 입자 형태의 도핑다이아몬드를 만드는 방법인 
고온고압법 (high pressure high temperature, HPHT)이 있다. Figure 2.17은 
현재까지 보고되고 있는 CVD, HPHT로 제조된 다양한 형태의 







Figure 2.17. Different types of diamond electrodes currently in use: (a) thin film 
type without interlayer between substrate and diamond film, b) thin film type with 
interlayer between substrate and diamond film, c) particle type, particles 
immobilized in conducting substrate with passivated surface, d) particle type, 




금속산화물 전극처럼 도핑다이아몬드 박막도 전도성 기판 위에 
증착시켜 제조하고, 이를 위해 플라즈마 CVD 기술이 보편적으로 
이용된다. 다이아몬드를 코팅하기에 앞서, 기판의 전처리 과정이 
필요하다 (Fryda et al. 2003; Fryda et al. 2001). 한 가지 중요한 전처리 
단계로서 나노 다이아몬드 입자로 표면을 활성화시키는 단계를 거쳐야 
한다. 전처리를 통해 기판 표면에 흡착된 작은 다이아몬드 결정들은 
CVD 공정에서 다이아몬드 필름이 성장할 수 있는 핵생성 지점으로서의 
역할을 한다 (Fryda et al. 2003). 전처리 과정에서 기판은 나노 다이아몬드 
서스펜션 상에서 초음파처리를 통해 연마한다.  
도핑다이아몬드의 원료는 이송가스로 사용되는 수소가스와 탄소원료가 
되는 메탄 (0.5% - 3% CH4 in H2) 및 아세톤/메탄 혼합물, 그리고 도핑제를 
함유하는 가스들로 구성된다 (Yano et al. 1998). 준비된 원료가스는 전자파 
및 고온필라멘트 (2200 - 2800℃)를 이용하여 플라즈마 형태로 활성화 
된다 (Fryda et al. 2003; Fryda et al. 2001; Schäfer et al. 2006). 다이아몬드 막 
합성 과정에서 기판 온도는 약 750 - 825℃를 유지되어야 하고, 일반적인 
다이아몬드 형성 속도는 0.2 - 0.3 μm/h이다 (Fryda et al. 2001). 일반적으로 
완성된 다이아몬드 박막 두께는 1 - 10 μm 사이이지만, 그 이상의 두께도 
합성 가능하다. 다이아몬드 박막은 나노 및 마이크로 결정 구조를 
보이며, 표면은 거친 편이다. 
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도핑다이아몬드 증착을 위한 기판으로는 일반적으로 단결정이나 
다결정의 실리콘이나 티타늄 (Ti), 탄탈륨 (Ta), 텅스텐 (W), 몰리브디늄 
(Mo), 나이오븀 (Nb)과 같은 금속물질을 사용한다. 나이오븀은 고온의 
수소기체 환경에서도 안정성이 좋아 금속계열 기판으로 가장 적합한 
물질이며, 물질 구조의 변화가 가장 적다. 다이아몬드를 금속기판에 
증착시키면 다이아몬드 층이 기판표면에 잘 부착되고, 기판표면이 기체 
원료 내 수소로부터 보호받도록 금속카바이드와 같은 중간층이 형성되게 
된다 (Nebel and Ristein 2003). 실리콘을 기판으로 사용하면 다이아몬드 
필름을 보다 완벽하고 거의 기공이 없도록 제조할 수 있다. 또한, 
도핑다이아몬드를 실리콘에 증착하게 되면 내부층이 형성되지 않는다는 
장점도 있다 (Nebel and Ristein 2003). 하지만 실리콘은 깨지기 쉬울 뿐만 
아니라 가격이 비싸다는 현실적인 제약이 있다. 게다가, 실리콘 기판은 
크게 생산되지 않기 때문에 금속기판을 사용하게 되면 -m2 이상의 대형 
전극까지 생산할 수 있는 가능성이 있다. 따라서 실리콘 기판 보다는 
금속 기판이 현재까지 보다 선호되고 있다. 금속 및 실리콘 외에 적용 
가능한 기판물질로는 흑연, 유리상 탄소 (glassy carbon), 탄소섬유와 같은 
탄소계열 기판이 있다 (Goeting et al. 1998; Nebel and Ristein 2003). CVD 
박막 다이아몬드 전극은 탄소기판의 성질을 변화시켜 매우 다양한 
방법으로 다이아몬드 전극을 개질할 수 있다.  
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한편, 기판의 지지가 필요 없는 프리스탠딩 도핑다이아몬드 필름도 
제조할 수 있다. 프리스탠딩 다이아몬드는 기존 기판에 다이아몬드를 
증착시킨 후, 화학적 에칭 등을 통해 기판을 제거하여 제조된다. 단결정 
도핑다이아몬드의 제조 역시 CVD 방법을 통해 가능하다. 이를 위해 
비전도성 단결정 다이아몬드가 CVD 박막 증착을 위한 기판으로 
사용된다 (Martin et al. 1999; Van De Lagemaat et al. 1999). 
박막 형태가 아닌 입자 형태의 다이아몬드 전극도 역시 중요한 형태의 
전극이다. 다이아몬드 입자 전극은 약 100에서 200 μm 크기의 HPHT 
방법으로 합성된 다이아몬드 입자를 기판에 고정하여 제조할 수 있다. 
다이아몬드 입자를 기판에 고정하기 위해선 다이아몬드 입자 간 사이의 
공간이 피막에 의해 보호되어야 하는데, 여기에는 무기물질이나 
불화유기물이 사용된다. 이와 같이 제조된 입자 형태의 다이아몬드 
전극은 박막 형태의 다이아몬드 전극처럼 사용할 수 있다 (Cięciwa et al. 
2006). 
한편, 다이아몬드 입자를 절연성 기판 사이에 삽입하는 제조법도 
가능하다 (Kraft 2007). 이러한 경우에는 기판이 매우 얇아야 하고 
다이아몬드 입자가 기판의 양쪽면에 노출되어야 한다. 이와 같이 제조된 




2.3.2.2. 도핑다이아몬드 전극의 물리화학적 특성 
다이아몬드는 1 × 104 kg mm-2의 높은 강도와 2600 W m-1 K-1의 높은 
열전도성과 2200 cm2 V-1 s-1의 높은 전자이동도와 1600 cm2 V-1 s-1의 높은 
홀이동도를 갖는 흔치 않은 물질로 잘 알려져 있다. 반면, 5.45 eV의 
밴드갭을 갖는 비도핑 다이아몬드는 약 1020 Ω cm의 저항을 갖는 
절연체이다. 
보론은 0.37 eV의 낮은 전하운반 활성화에너지 (charge carrier activation 
energy)를 갖기 때문에 전도성 다이아몬드 전극을 제조하는데 가장 널리 
사용되고 있는 도핑제이다. 보론 도핑은 일반적으로 p-type 반도체의 
특성을 부여하는 반면, 보론을 낮은 농도로 도핑시키게 되면 n-type 
반도체의 특성이 부여되기도 한다. 또한, 보론이 과량 도핑된 다이아몬드 
전극을 듀테륨 플라즈마로 처리하면 p-type에서 n-type 특성으로 바뀌는 
것으로 확인된 바 있다 (Nesladek 2005). 낮은 도핑 레벨에서 
다이아몬드는 외인성 반도체 (extrinsic semiconductor)와 같은 특성을 
보이는 반면, 높은 도핑 레벨에서는 반금속과 같은 특성을 보인다. 
다이아몬드 막을 보론으로 도핑하기 위해선 증착 과정에서 보론을 
포함하고 있는 물질이 원료기체에 첨가되어야 한다. 도핑제로는 
diborane이나 trimethyl borane 등이 사용된다 (Nebel and Ristein 2003).  
하지만, 보론 외에 다른 도핑제 역시 사용 가능하다. 1.6 - 1.7 ev의 
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전하운반 활성화에너지를 갖는 질소도핑 (Chen et al. 2001; Eaton et al. 
2002), 0.6 ev의 인도핑 (Eaton et al. 2002; Nesladek 2005), 그리고 황도핑 
(Eaton et al. 2002; Vaddiraju et al. 2004)은 n-type 반도체의 특성을 부여한다. 
황은 보론이 첨가되었을 때만 함께 도핑제로 사용할 수 있다. 
질소도핑에는 암모니아 및 질소가스가 사용되고, 인도핑에는 PH3, 
그리고 황도핑에는 H2S가 사용된다.  
도핑 다이아몬드 전극의 전도성은 도핑레벨에 의해 좌우된다. BDD 
전극의 저항은 보통 5 - 100 mΩ 정도 된다. 그리고 일반적으로 제조되고 
있는 다이아몬드 전극 내에서의 보론 도핑 농도는 500 - 10,000 ppm 또는 
1019 - 1021 atoms·cm-3 정도 된다  (Fryda et al. 2003; Nebel and Ristein 2003). 
흥미롭게도, BDD는 매우 낮은 온도에서는 도핑레벨에 따라 초전도성을 
보이는 것으로 보고된 바 있다 (Mareš et al. 2007). 
Pleaskov 그룹에 의해 도핑다이아몬드 전극이 전기화학 분야에 소개된 
이후 (Pleskov et al. 1993), 다이아몬드 전극의 수계에서의 전기화학적 
반응이 주요하게 연구되어 왔다. 가장 눈에 띄는 다이아몬드 전극의 
전기화학적 특성은 매우 높은 산소, 수소발생과전압이다 (Beck et al. 1998; 
Martin et al. 1996). Figure 2.18은 0.2 M H2SO4 조건에서 수소 및 산소 발생 
영역에서 다이아몬드 전극과 백금 전극의 순환 전압-전류 그림을 
나타낸다. 도핑다이아몬드 전극은 매우 높은 과전압으로 약 3.5 V에 
60 
달하는 넓은 전위창 (potential window)이 생성되고, 수계 전해질에서 
다양한 전기화학 반응을 관찰하는데 용이하다. 다이아몬드의 높은 
과전압은 산소발생뿐만 아니라 할로겐 원소 (I, Br, Cl)의 산화과정 및 
환원과정에서도 관찰된다 (Vinokur et al. 1996). 즉, 반응중간산물의 흡착을 
통해 발생하는 전기화학 반응은 다이아몬드 전극에서 높은 과전압을 
보인다. 이러한 특성은 금, 백금, 금속산화물 형태의 DSA® 전극과 
차별되는 특성이다.  
그 외에도, 다이아몬드 전극은 기존의 금속 및 금속산화물 전극과 
비교하여 전도도가 매우 작다. 또한, 산소 및 수소가 발생되는 과정에서 
표면에서의 산화물 형성 및 환원반응이 결여되어 있다는 점에서 차이가 
있다. 다이아몬드 전극의 전기화학적 특성은 도핑정도, 표면처리 여부, 







Figure 2.18. Cyclic voltammogram of Pt and diamond electrode (0.2 M H2SO4, 




2.3.2.3. 도핑다이아몬드 전극의 개질 
다이아몬드 전극은 수소종단 표면을 갖고 있는데, 이는 증착 공정에서 
대기 상에 수소가 포함되어있기 때문이다. 이러한 특성으로 인하여 
전극표면이 자연적으로 소수성을 갖는다 (Nebel and Ristein 2003; Swain et 
al. 1998). 표면의 수소가 공기 중의 산소로 점차 치환되기는 하지만, 
수소종단표면으로 인하여 다이아몬드 전극이 공기 상에서 몇 달 정도는 
안정적으로 버틸 수 있다. 수계 전해질 상에서 다이아몬드 전극의 
수소종단표면은 전기화학적 산화과정 (e.g. 산소발생)을 통해 
산소종단표면으로 변한다 (Martin et al. 1999; Nebel and Ristein 2003). 
산소종단 다이아몬드 표면은 친수성 경향을 보여주는 것으로 확인된 바 
있다 (Martin et al. 1996). 산소종단표면으로 변해버린 다이아몬드 전극은 
산성계열의 수계 전해질에서 환원처리를 하면 원래대로 
수소종단표면으로 돌아올 수 있다 (Salazar-Banda et al. 2006). 
일반적으로 새로 만들어진 다이아몬드 전극은 약간의 비다이아몬드 
sp2-탄소 불순물을 지니고 있다 (Mahé et al. 2005; Martin et al. 1999). sp2-
비다이아몬드 탄소량이 증가하면 수계 전해질 상에서 수소와 산소발생 
사이의 전위창이 줄어드는 문제가 생긴다 (Mahé et al. 2005; Pleskov et al. 
1993). 이러한 불순물들은 수계 전해질 상에서 산화적 처리를 함으로써 
제거할 수 있다 (Beck et al. 1998; Mahé et al. 2005). 불순물의 존재는 
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다이아몬드 전극의 순환전압-전류 곡선에서 산소발생 영역 이전에 
산화전류피크가 나타나는 것을 통해 확인할 수 있다. 전류피크의 높이는 
스캔수가 거듭될수록 점차 감소하게 되고, 3번째 스캔에서는 거의 
나타나지 않는 것으로 확인되었다 (Fryda et al. 2001; Martin et al. 1999). 
도핑다이아몬드 전극의 표면 개질의 다른 방법으로는 플라즈마 처리가 
있다. 수소플라즈마 처리는 도핑 다이아몬드 표면을 수소종단 표면으로 
바꾸어 놓는다 (Rao et al. 1999). 반대로, 산소플라즈마 처리는 산소가 
포함된 작용기가 전극표면에 결합하게 한다 (Notsu et al. 2000). 
산소플라즈마로 좀 더 오랫동안 처리하면 다이아몬드 표면이 플라즈마 
에칭되는데, 이는 다공성 알루미늄 마스크를 이용하여 다이아몬드 
표면을 벌집 모양의 나노구조로 식각하는데 사용된 바 있다 (Masuda et al. 
2000). 또 다른 예로, CF4-He 기상에서 8 μbar로 5분 동안 플라즈마 
처리를 하면 플루오르화 다이아몬드 표면이 형성된다 (Masuda et al. 2000). 
플루오르화 다이아몬드 표면은 초소수성 특성을 보이고, 그로 인하여 
수소발생과전압이 1 V 이상으로 증가하여 결과적으로 전위창이 넓어지게 
된다 (Sine et al. 2003). 보고된 바에 따르면, 전위창은 5 V 이상까지 
나타난다 (Ferro and De Battisti 2003). 플루오르화 다이아몬드 전극은 
금속물질의 증착이나 질산염의 환원반응 같이 낮은 음전위가 요구되는 
반응을 위한 환원전극으로 제안된 바 있다 (Sine et al. 2003). 
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다른 물질을 박막으로 다이아몬드 전극에 증착시키는 것도 개질 
방법이 될 수 있다. 코팅 박막 물질로는 SnO2 (Hyde et al. 2002), 
산화코발트 (Spataru et al. 2003), 나노크리스탈 ZnO (Chatterjee and Foord 
2006), TiO2 필름 (Manivannan et al. 2005) 등이 있다. 특히, 산화코발트는 
산소 발생과 환원에 대해서 우수한 촉매적 활성을 가지고 있다 (Spataru 
et al. 2003).  
 
2.3.2.4. 도핑 다이아몬드 전극의 수처리 적용 
도핑다이아몬드 전극은 특별한 전기화학적 특성으로 인하여 다양한 
적용이 가능하다. 특히, 도핑다이아몬드 전극을 이용한 전기화학적 
수처리 기술은 가장 집중적으로 연구되고 있는 분야 중 하나이다. 
BDD 전극에 의해 발생된 •OH은 수중에 녹아있는 유기오염물을 CO2와 
H2O로 완전하게 분해시킬 수 있다 (Fryda et al. 2003; Fryda et al. 2001; 
Panizza and Cerisola 2009). 이 때, 다이아몬드 전극 표면까지 유기물의 
물질전달 과정이 율속단계가 아닌 한은 전류효율은 거의 100%에 이른다. 
이러한 결과는 과량의 유기물이 다이아몬드 전극 표면 인근에 
존재하면서 전기화학적으로 발생되는 모든 •OH과 반응하는 것으로 
해석되고 있다. 유기물을 CO2까지 완전히 분해시키기 위해선 
•OH이 
발생될 수 있을 정도의 충분히 높은 전압이 인가되어야만 한다. 만약 
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낮은 전압이 인가되면 간단한 전자전달만 포함하는 반응이 일어날 
뿐이다. 또한, 낮은 전압 영역에서는 몇몇 유기물질이 전극표면 오염을 
유발하는 고분자 물질로 변환되기도 한다. 다이아몬드 전극을 이용한 
메탄올과 벤질알콜의 전기화학적 산화 비교에서 메탄올과 달리 
벤질알콜은 상대적으로 낮은 전압에서 전극표면을 오염시키는 것으로 
확인되었다 (Chang et al. 2006). 높은 전압을 인가하면 •OH이 발생되면서 
전극표면에 형성된 오염층을 제거할 수 있다. 한편, •OH 간의 결합으로 
과산화수소가 발생하는 부반응은 유기물 분해 효율을 떨어뜨리는 것으로 
추정되고 있다. 
만약, 유기오염물이 물에 녹지 않고 기름-물 에멀전이나 그와 비슷한 
형태로 존재하면, 전기화학적 산화과정에서 문제점이 발생할 수 있다. 
윤활유에 의해 오염된 물이 이와 같은 경우에 속한다. 전기화학적으로 
발생된 산화제와 기름이 충분치 않은 접촉으로 인하여 매우 낮은 COD 
제거 속도를 야기한다 (Taylor et al. 2003). 
한편, 원치 않은 부산물이 생성되는 것도 또 다른 문제점이다. •OH에 
의한 아민의 산화과정에서는 COD 제거와 함께 질산염이나 아질산염이 
생성되는 것으로 보고된 바 있다 (Kraft et al. 2003). 전기화학적 COD 
제거 과정에서 암모니아와 아질산염이 일차적으로 생성된다. 그 다음 
산화과정에서는 암모니아와 아질산염의 농도가 점차적으로 줄어드는 
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반면, 질산염의 농도가 능가한다. 이는 •OH에 의해 아민의 첫 번째 탄소 
원자가 산화되면서 암모늄 이온을 떨어뜨리기 때문에 나타나는 결과이다. 
또 다른 예시는 염화이온이 존재하는 물에서의 유기물 산화이다. COD 
제거는 높은 전류효율로 달성될 수 있다. 염화이온이 수중에 존재하기 
때문에 총 염소계 유기물을 나타내는 인자인 AOX가 COD의 초기 감소 
단계에서 형성된다. 하지만, 결국 염소계 유기물 역시 •OH에 의해 
제어된다. 그러므로, COD 감소의 마지막 단계에서는 AOX 레벨 역시 
감소한다. 한편, 염화이온의 농도는 전체 전기산화 공정을 통해 
최종적으로 매우 낮은 농도까지 감소한다. 이는 염소산염이나 
과염소산염과 같은 염소-산소 화합물이 형성된 것으로 밖에 설명할 수 
없다 (Kraft et al. 2003). 그러므로, 원치 않는 부산물이 전기화학적 
유기화합물 처리 과정에서 형성될 가능성이 존재한다. 
BDD 전극을 이용한 전기화학 공정은 질산염, 아질산염, 시안화물과 
같은 무기오염물로 오염된 수자원 처리에도 유용하게 사용될 수 있다 
(Kraft et al. 2003). 질산염과 아질산염을 처리하는 경우에는 BDD 전극을 
통한 환원반응을 이용한다. 용액의 pH에 따라 질산염이 환원되는 동안 
아질산염, 암모니아, 질소 가스 등과 같이 다양한 산물이 생성된다. 이 
때 수소 발생은 부반응으로 경쟁적으로 일어난다 . 전류효율은 10 - 
30%로 유기오염물의 전기화학적 분해와 비교하여 그다지 높은 편은 
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아니다 (Levy-Clement et al. 2003). 
 
2.3.3. 이산화 주석 (SnO2, tin dioxide) 
SnO2 전극은 3.5 eV의 밴드갭을 갖는 n-type 반도체로, 저항이 매우 
강해 전극물질로 쓰기 용이하진 않다. 하지만, 다이아몬드 전극과 
마찬가지로 특정 물질로 도핑함으로써 전도성을 향상시킬 수 있다. 
도핑물질로는 대표적으로 안티몬 (Sb)이 가장 많이 사용되고 있다 (Hsu 
and Ghandhi 1980a; Hsu and Ghandhi 1980b; Jarzebski and Marton 1976; Kötz et 
al. 1991). Sb-SnO2 전극은 높은 전도성과 약 1.9 V (vs. SHE)에 달하는 높은 
산소발생과전압을 갖고 있어 수중 오염물 제어를 위한 전극으로 적합한 
특성을 가지고 있다. 실제 산화제 발생 연구에서 IrO2 및 Pt 전극과 
비교하여 상대적으로 높은 •OH 발생을 보였으며 (Comninellis 1994), 
폐수처리 연구에서도 Pt 전극보다 효과전인 TOC 감축 및 페놀 제거에 
효과적인 것으로 보고되었다 (Comninellis and Pulgarin 1993; Kötz et al. 1991; 
Li et al. 2005; Pulgarin et al. 1994).  
하지만, SnO2 전극은 산화제 발생 및 오염물 제어에 대한 잠재성이 
확인되었음에도 불구하고, 짧은 수명과 같은 결정적 결함으로 인하여 
현재 상업적으로는 거의 이용되지 않고 있다 (Correa-Lozano et al. 1997; 
Lipp and Pletcher 1997). SnO2의 수명을 연장하기 위하여 IrO2 층을 Ti 
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기판과 SnO2-Sb2O5 층 사이에 삽입하거나, Pt을 SnO2-Sb2O5 층에 함께 
첨가하는 등 여러 가지 방법이 시도되었으나, 다른 전극물질들과 견주어 
사용할 만큼 개질 효과가 현재까진 충분치 않다 (Correa-Lozano et al. 1997; 
Zanta et al. 2003). 
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제 3 장  연구 방법 
 
3.1. 시약 제조 
실험에는 oxalic acid (H2C2O4), lead(II) nitrate (Pb(NO3)2), nitric acid (HNO3), 
dihydrogen potassium phosphate (KH2PO4), sodium hydroxide (NaOH), N,N-
dimethyl-4-nitrosoaniline (RNO, ONC6H4N(CH3)2), potassium indigo trisulfonate 
(C16H7N2O11S3K3), phosphoric acid (H3PO4), sodium dihydrogen phosphate 
(NaH2PO4), potassium chloride (KCl), potassium ferricyanide(III) (K3Fe(CN)6)가 
사용되었으며, 모두 알드리치사 (Aldrich Co.)로부터 초고순도의 제품을 
구입하여 정제 없이 사용하였다. PbO2 전극 증착에 사용된 Pb(II) 화합물 
용액 (0.5 M Pb(NO3)2 + 0.01 - 1 M HNO3)과 산화제 발생 실험에 사용된 
전해질 용액 (0.2 M KH2PO4), 그리고 산화제 검출에 사용된 stock 용액 
등 실험에 사용된 모든 용액은 3차 증류수 (Milli-Q Direct 8, USA)를 
사용하여 제조하였다.  
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3.2. 전극 제조 및 준비 
 
3.2.1. 이산화 납 (PbO2) 전극 제조 
모든 실험에 사용된 PbO2 전극은 정전류전기증착법 (galvanostatic 
electrodeposition)으로 제조되었는데, 정전류전기증착법은 기판 재료를 
산화전극으로 사용하여 기판에 일정 시간 동안 정전류를 가하여 
전극물질을 코팅시키는 방법이다. 
Figure 3.1은 전기화학적 증착법을 이용한 PbO2 전극 제작 과정을 
나타내고 있다. PbO2 전극 제작 과정은 크게 기판의 전처리 과정과 PbO2 
증착과정으로 나뉜다. PbO2를 증착하기에 앞서 PbO2가 기판 표면에 좋은 
접착성을 갖도록 하기 위하여, 기판 재료는 연마과정 (polishing)과 
식각과정 (etching)을 거쳐 전처리 하였다 (Vercesi et al. 1991). 
기판재료로는 주로 Ti 호일 (3 cm 2 cm  0.025 cm)을 사용하였다. Ti 
호일은 600# 사포로 연마한 후, 10%의 끓는 옥살산 (oxalic acid) 상에서 
5분 동안 식각하여 전처리 하였다. 전처리 과정을 거친 Ti 호일은 
증류수로 세척하고 N2 가스로 건조시켰다. 그리고 PbO2가 Ti의 한쪽 












PbO2 증착을 위한 전해셀로는 2극의 비분리성 전해셀 (non-divided 
electrochemical cell, 100 mL)을 사용하였다. 전처리를 마친 Ti 기판을 
산화전극으로 사용하였고, 스테인리스스틸 (SUS316)은 환원전극으로 
사용하였다. 산화전극과 환원전극 간의 거리는 2.5 cm로 유지시켰다. 
전류 인가를 위해 DC power supply (UDP-150I, Unicorn Tech Co., Korea)를 
사용하였으며, 일정한 온도 유지가 필요한 경우에는 항온조 (Model RW-
2025G, JEIO Tech, Korea)를 사용하였다. 
증착조건에 따른 PbO2 전극의 물리화학적 특성의 영향을 알아보기 
위하여, PbO2 전극은 임의적으로 선정한 표준증착조건으로부터 각각의 
증착 인자를 하나씩 조절하여 제조하였다: 증착 시간 (1–90 min), 전류 
밀도 (0.5–50 mA/cm2), 온도 (5–65℃), HNO3 농도 (0.1–1.0 M), 기판물질 
(Ti, Nb). PbO2 전극의 표준증착조건은 0.5 M Pb(NO3)2 + 0.1 M HNO3의 
전구체 용액에서 20 mA/cm2의 전류를 25℃에서 10분 동안 인가하는 
것으로 선정하였다. 증착을 마친 PbO2 전극은 증류수로 세척한 후, N2 
가스로 건조시켰다.  
증착전류밀도의 영향을 알아보는 실험에서는, PbO2 증착량의 영향을 
배제하기 위하여 동일한 전하량 (Q = 12 C/cm2)이 가해지도록, 전류밀도와 
함께 증착시간도 조절하여 전극을 제조하였다 (0.5 mA/cm2, 400 min; 5 
mA/cm2, 40 min; 20 mA/cm2, 10 min; 50 mA/cm2, 4 min). 제조된 Ti/PbO2 전극 
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저항은 대체로 1.0 – 3.6×10-4 Ω·cm 범위에 분포하는 것으로 확인되었다. 
기판물질의 영향을 알아보는 실험에서는 Ti 외에 Nb 호일을 기판으로 
적용하여 서로 다른 농도 (0.1 M, 0.01 M)의 HNO3가 함유된 전구체 
용액에서 전극을 제조하였다. Nb 호일 (3 cm 2 cm  0.025 cm)은 Ti 
호일과 같은 방법으로 연마한 후에 상온의 HF (48%)에 30초 동안 
담지하는 식각과정을 통해 전처리하였다. 
Pt 사전코팅의 영향을 알아보는 실험에서는 PbO2를 증착하기에 앞서 
전처리를 거친 Ti 기판에 Pt층을 전기화학적으로 입힌 후에 PbO2를 
증착시켜 Ti/Pt/PbO2 전극을 제조하였다. Pt는 2×10
-3 M H2PtCl6 + 0.1 M 
HClO4 용액에서 -100 mA/cm
2 전류를 65℃ 상에서 10분 동안 인가하여 
환원반응을 통해 사전 증착하였다. 그리고 PbO2는 표준증착조건에서 
Pb(II) 전구체 용액의 HNO3 농도를 1.0 M로 증가시켜 증착시켰다. 
Table 3.1은 전극물질 간 산화제 발생 특성 비교 실험에서 사용된 
전극이다. 산화제 발생 특성을 비교하는 실험에서 PbO2는 증착조건의 
영향 조사에서 가장 높은 산화제 발생을 보였던 증착조건에서 
제조되었다. 산화제 발생을 저해하는 인자가 최소화되었다는 전제 하에, 
0.5 M Pb(NO3)2 + 0.01 M HNO3의 전구체 용액에서 20 mA/cm
2의 전류를 








Table 3.1. Electrode materials for comparing oxidant generation properties 
Electrode Company Thickness Doping level 








2 - 3 μm 
[B/C]a) = 100, 
2500, 5000, 10000 
ppm 
Ti/IrO2 Samsung DSA, Korea unknown - 
Ti/RuO2 Samsung DSA, Korea unknown - 




3.2.2. 상업용 전극 (BDD, IrO2, RuO2) 준비 
PbO2 전극과 산화제 발생 특성을 비교하기 위해 사용된 BDD, IrO2, 
RUO2 전극은 상업제품을 각 제조사로부터 구매하여 사용하였고, 모든 
전극의 크기는 3 cm 2 cm로 사용하였다. 
BDD 전극은 두 종류의 Nb/BDD, Si/BDD 전극을 사용하였다. Nb/BDD 
전극은 콘디아스사 (CONDIAS GmbH, Germany)에서 구입하였고, 나이오븀 
(Nb) 기판에 5 μm 두께의 보론도핑다이아몬드 층을 코팅한 전극이다. 
씨디테크놀로지사 (CD Technologies, Switzerland)로부터 구입한 Si/BDD 
전극은 보론 도핑 레벨이 전극의 산화제 발생 및 활성면적에 미치는 
영향을 알아보기 위해 사용하였다. Si/BDD 전극은 실리콘 (Si) 기판에 2 - 
3 μm 두께의 다이아몬드 층을 보론 증착량을 조절하여 코팅한 전극이다 
([B/C]=100 - 10,000 ppm). 
IrO2와 RuO2 전극은 Ti를 기판으로 제조된 전극 (Ti/IrO2, Ti/RuO2)으로 
삼성 DSA사에서 구입하였다.  
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3.3. 전극 분석 
 
3.3.1. 전극물질의 증착량 
PbO2의 증착량은 전자저울 (Explorer
®, Ohaus, USA)을 이용하여 PbO2 
증착 전후의 무게 차이를 측정하여 분석하였다. 분석에 사용된 
전자저울의 정확도는 0.01 mg이다.  
 
3.3.2. 전극물질의 두께 및 표면구조 
증착된 PbO2의 두께, 표면 덮힘률, 표면형태는 주사전자현미경 
(scanning electron microscopy, SEM) (JSM-6701F, JEOL, Japan)을 이용하여 
분석하였다. PbO2 층의 두께는 전극의 단면을 촬영한 SEM 이미지로부터 
구하였고, PbO2의 표면덮힘률은 이미지처리 소프트웨어 (i-solution, IMT 
Technologies, USA)를 이용하여 PbO2 층 표면을 촬영한 SEM 
이미지로부터 구하였다. 
 
3.3.3. 기판의 산화 정도 
기판 표면의 산화 정도는 SEM에 부착된 X선 분광분석기 (energy 
dispersive X-ray spectroscopy, EDS) (INCA Energy, Oxford Instruments 
Analytical Ltd., UK)를 이용하여 분석하였다. 기판의 산화층은 PbO2 층과 
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기판 사이에 형성되기 때문에 Ti/PbO2와 Nb/PbO2 전극에 외력을 가하여 
PbO2 층을 제거한 후, Ti와 Nb 기판 표면에서의 산소 함량 (at%)을 
측정하였다.  
 
3.3.4. 결정구조와 함량 
제조된 PbO2의 결정구조는 X-선 회절 분석기 (X-ray diffractometer, XRD) 
(D-MAX2500-PC, Rigaku Co., Japan)를 이용하여 분석하였다. β 상 결정의 
함량은 PbO2 결정이 주로 α 상과 β 상 결정으로 구성된다는 가정 하에 
식 (3. 1)를 이용하여 구하였다 (Munichandraiah 1992). 다양한 β 상 함량을 









                                             (3. 1) 
 
Jα: α-PbO2 (1 1 1) 상의 상대적 세기 
Jβ1: β-PbO2 (1 1 0) 상의 상대적 세기 
Jβ2: β-PbO2 (1 0 1) 상의 상대적 세기 
K: 비례상수 
Wα: α-PbO2 비율 
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3.3.5. 활성면적 
전기화학적 활성면적은 산화환원이 용이한 것으로 알려진 매개체 
물질을 이용하여 측정하였기 때문에 전자전달이 일어날 수 있는 
면적으로 정의할 수 있다 (Doña Rodríguez et al. 2000). 실험에 사용한 
전극들의 전기화학적 활성면적 (electrochemical active surface area)은 
시간전하법 (chronocoulometry)을 이용하여 분석하였다 (Abaci et al. 2005; 
Cao et al. 2007). 
전극표면은 실제로 매끈하지 않고 마이크로 단위의 조도를 갖는 
구조를 가지고 있다. 따라서 전극은 표면구조에 따라 실제표면적 (real 
surface area)이 달라질 수 있다. 하지만 시간전하법과 같이 Cottrell 
equation에 기반하여 측정한 전기화학적 활성면적은 전극의 표면구조에 
따른 실제면적을 반영하지 못 한다. 시간전하법은 확산영역 (diffusion 
field)에서 산화환원 매개체 (redox-probe)의 산화환원반응에 기반한 
방법이다. 전극표면 근처에서는 표면구조 모양에 따라 전해질의 
농도구배 (concentration gradients)가 형성되지만, 확산영역으로 갈수록 
농도구배는 표면으로부터의 거리와 관계없이 거의 일정해진다. 따라서 
시간전하법을 이용하여 구한 활성면적은 전극의 표면구조가 반영되지 
않은 평평한 면적을 나타내며, 본 연구에서 말하는 활성면적은 기하학적 
활성면적 (geometric active area)을 나타낸다 (Bard and Faulkner 1980).  
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전극의 활성면적 분석은 삼전극 전기화학셀 상에서 고성능 전위차계 
(PARSTAT 2273A, Princetron Applied Research, USA)를 이용하여 수행하였다. 
활성면적을 측정하고자 하는 전극은 작동전극으로, Pt wire를 
보조전극으로, 그리고 Ag/AgCl KCl sat’d 전극을 기준전극으로 
적용하였다. 활성면적 측정 시, 작동전극의 노출면적은 0.283 cm2이었다.  
활성면적 분석을 위한 산화화원 매개체로는 비교적 특성이 잘 알려진 
음이온인 ferricyanide를 사용하였다. 5 mM K3Fe(CN)6와100 mM KCl로 
구성된 전해질에서 분석하고자 하는 전극에 일정한 전위를 인가하면 
전극에 흐른 전하량 (Q)과 시간 (t)의 관계를 얻을 수 있고, Q vs. t의 
관계로부터 다시 Q vs. t1/2의 관계를 도출할 수 있다. 전극의 활성면적은 
앞에서 구한 Q vs. t1/2 관계를 식 (3. 2)에 나타낸 Anson plot에 대입하여 













                                          (3. 2) 
 
A: 활성면적 (cm2) 
Q: 총 전하량 (C) 
t: 시간 (s) 
n: 이온 및 분자 당 반응에 관여하는 전자 수 (eq/mol) 
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F: 패러데이 상수 (Faraday’s constant) (C/eq) 
C0: 반응물 농도 (mol/cm
3) 
D0: 반응물의 확산 계수 (cm
2/s) 
 
식 (3. 2)을 통해 구한 활성면적은 식 (3. 3)를 이용하여 %활성면적 
(A%act)으로 나타내었다. A%act은 각 전극의 전체 전극크기 대비 








act%                                             (3. 3) 
 
A%act: %활성면적 (%) 
Aact: 활성면적 (cm
2) 




PbO2 전극 및 BDD 전극들의 산소발생과전압은 선형주사전위법 (linear 
sweep voltammetry, LSV)을 통해 비교하였다. LSV는 전극의 활성면적 측정 
실험과 동일한 삼전극 전기화학셀 상에서 고성능 전위차계를 이용하여 
수행하였고, 전해질로는 0.2 M phosphate buffer (KH2PO4, pH 7.1, 25℃)를 
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사용하였다. 또한, PbO2 전극의 산소발생과전압과 산화제 발생 간의 
상관관계를 정량적으로 비교하기 위하여 산소발생과전압 값을 
정량적으로 구하였다. 전극의 산소발생과전압 값은 LSV 상에서 
산소발생 커브를 영전류까지 외삽하여 산소 발생 onset potential을 구한 
후, 이로부터 산소 발생의 표준산화환원전위 (standard redox potential, E0 = 
1.229 V vs. NHE)를 차감하여 계산하였다. 
 
3.3.7. 상대기공도 (relative porosity) 
PbO2 전극의 상대기공도는 일반적으로 알려져 있는 PbO2의 밀도인 
9.38 g/cm3을 기준으로 (Gordon et al. 1994), 기준밀도 대비 기준밀도와 각 










                                            (3. 4) 
 
ε: 상대기공도 
ρPbO2: 기준밀도 (9.38 g/cm
3) 





전극의 면저항은 면저항측정기 (4 point probe)를 이용하여 상온에서 





3.4. 산화제 발생 및 유기물 분해  
 
3.4.1. 실험 장치 
PbO2 및 여러 전극 물질들의 산화제 발생과 유기물 분해 실험은 
산화전극 영역에서 일어나는 반응만을 관찰하기 위해 나피온 분리형 
전기화학셀 (divided cell with a Nafion® 117 cation exchange membrane) 을 
사용하였다. 분리형 전기화학셀은 100 mL의 산화전극 영역과 50 mL의 
환원전극 영역으로 구분된다. 반응 중에는 지속적으로 교반해주었다. 
PbO2, BDD, IrO2, RuO2 등을 산화전극으로 사용하였고, 같은 크기의 
스테인레스스틸 (SUS316, 3 cm × 2 cm)을 환원전극으로 사용하였다. 
산화전극과 환원전극 간의 거리는 2.5 cm이다.  
물분해를 통해 주로 발생하는 것으로 알려진 •OH, O3, H2O2를 대상 
산화제로 선정하였다. 전극물질들의 산화력 비교를 위한 유기물 분해 
실험에서는 chloranilic acid와 reactive orange 16를 사용하였다.  
산화제 발생 및 유기물 분해 실험은 모두 0.2 M phosphate buffer 
(KH2PO4, pH 7.1, 25℃)에서 50 mA/cm





3.4.2. 수산화라디칼 분석 
•OH의 짧은 반감기 때문에 •OH 발생량은 직접적으로 측정하기 어렵다. 
따라서 •OH 검출을 위한 probe로 널리 사용 중인 N,N-dimethyl-p-
nitrosoaniline (RNO, [RNO]0 = 2 × 10
-5 M) 을 사용하여 •OH 발생을 
평가하였다. •OH은 RNO와 결합하여 좀 더 안정적인 형태의 라디칼로 
전환되는데, 이 과정에서 노란색을 띄는 RNO가 탈색된다 (Comninellis 
1994). RNO 탈색에 의한 흡광도 변화는 440 nm 파장에서 UV-VIS 
spectrophotometer (Hewlett-Packard 8453, USA)를 이용하여 측정하였으며, 
몰 흡광 계수 (ε440nm)는 3.44×10
4 M-1cm-1이다. 각 전극의 •OH 발생은 식 













               (3. 4) 
 
kRNO,•OH: second-order rate constant with 
•OH (이차반응속도상수, = 1010 M-1 s-1)  
        (Buxton et al. 1988) 
kRNO,obs: pseudo first-order rate constant (유사일차속도상수, s
-1) 
 
이와 같은 분석 방법은 O3에 의한 간섭은 없는 것으로 추정되고 
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있으며 (kRNO, O3 (the rate constant of O3 with RNO) = 10
-2 - 100 M-1s-1), RNO는 
전기화학적 안정성을 지니고 있어 전기화학 시스템에서의 •OH 검출에 
유용한 물질이다 (Wabner and Grambow 1985) . 
•OH이 다른 산화제 발생 및 유기물 산화에 미치는 영향을 알아보기 
위해, 대표적인 •OH 소거물질 (scavenger)인 메탄올 (methanol, 이하 
MeOH)과 tertiary-Butyl alcohol (이하 t-BuOH)을 사용하였다. MeOH와 t-
BuOH은 •OH과의 반응속도상수 (k)가 각각 9.7×108, 6.0×108 M-1s-1로, •OH과 
반응이 상대적으로 매우 빨라 •OH 소거물질로 적합하다 (Buxton et al. 
1988). 본 연구에서는 50 mM 과량의 MeOH과 t-BuOH을 전해질에 
주입하여 전기화학적으로 발생되는 모든 •OH이 소거 (scavenging)될 수 
있도록 하였다.  
MeOH과 t-BuOH은 •OH이 표면에 존재하는지 여부에 따라 scavenging 
효과에서 차이가 있는 것으로 알려져 있다. TiO2를 이용한 광화학적 
산화제 발생 연구에서 특정 조건에서 •OH은 MeOH에 의해서는 소거되는 
반면, t-BuOH에 의해서는 소거 효과가 나타나지 않았다. 이에 대해서, 
과량의 t-BuOH은 벌크용액과 표면에 존재하는 일부 •OH만 소거하는 
반면, 과량의 MeOH은 벌크용액뿐만 아니라 표면에 있는 모든 •OH까지 
소거하는 것으로 해석되고 있다 (Cho et al. 2005; El-Morsi et al. 2000; Kim 
and Choi 2002; Sun and Pignatello 1995).  
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3.4.3. 오존 분석 
수중 잔류 O3 농도는 O3에 의한 indigo trisulfonate의 탈색반응에 기반한 
indigo 법을 이용하여 측정하였다. indigo trisulfonate의 흡광도는 600 
nm에서 측정하였으며, 몰 흡광 계수 (ε600nm)는 2.0×10
4 L M-1s-1이다. 이 
방법의 O3 검출 한계농도는 0.01 mg/L이다 (Bader and Hoigngé 1982). O3 
농도는 indigo 용액에 증류수와 오존수를 주입하였을 때 나타나는 








                                  (3. 5) 
 
ΔAbs: indigo 용액에 증류수와 오존수를 섞었을 때 흡광도 차이 
f: 0.42 
b: UV 셀의 path length (10 cm) 
V: 주입한 오존수 부피 
 
indigo 법은 •OH 및 여타 산화제에 의한 간섭이 없고, 특히 •OH은 
indigo의 발색단 구조를 선택적으로 산화시키지 못하여 O3 검출에 
적합한 방법이다 (Hoigne and Bader 1978).  
O3 발생 기작에서 벌크 용액 상에 녹아있는 O2의 영향을 알아보기 
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위하여 질소 배기 조건에서 O3 발생 실험을 수행하였다. 질소는 O3 발생 
실험 전 반응기에 15분 가량 배기 시킨 후, 공기 상의 산소가 더 이상 
전해질 상에 녹지 않도록 파라필름으로 반응기를 밀봉하여 15 분 가량 
추가 배기시켰다.  
 
3.4.4. 과산화수소 분석 
H2O2은 DMP 법을 이용하여 454 nm 상에서 검출하였다. 식 (3. 6)에 
나타난 것처럼, 과량의 2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline (DMP)가 있는 
조건에서 H2O2에 의해 Cu(II)가 Cu(I)로 환원되는 과정을 이용한 
방법이다 (Baga 1988). 이 과정에서 생성된 Cu(DMP)2
+는 기상 및 
수중에서 안정적이며 분광학적으로 검출 가능하여, 흡광도 변화를 통해 






+2 H2+O+DMPCu2→OH+DMP2+Cu2 )(           (3. 6) 
 
3.4.5. 산화제 발생 전류효율 
산화제 발생 전류효율은 식 (3. 7)와 같이, 총 공급된 전자 중 각 
산화제 발생 반응에 소비된 전자 %로 계산하였다. 각 산화제는 식 (3. 8) 
– (3. 10)의 반응을 통해 발생된다고 가정하고 계산하였다. 또한, 
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산화전극은 일반적으로 O2 발생반응이 가장 활발하므로 3가지 산화제에 
대한 전류효율을 제외한 나머지 전류효율 값을 O2 발생반응에 대한 
전류효율로 가정하였다 식 (3. 11). 
 
Current efficiency % 	=	
Amount of desired reaction occurred
Amount of electron consumed
×100         (3. 7)     
  eOHOHOH 2                                        (3. 8) 
  H6e6OOH3 32                                       (3. 9) 
  e2H2OHOH2 222                                   (3. 10) 
Current efficiency of O2 (%) = 100 – Current efficiency of 
•OH, O3, H2O2 (3. 11) 
 
3.4.6. Chloranilic acid 분석 
Chloranilic acid는 금속물질 검출을 위한 종이-크로마토그래피 (paper-
chromatography) 분석, 중량분석 및 광분석 시약으로 사용되는 
독성물질이다 (Martínez-Huitle et al. 2004). 본 연구에서 chloranilic acid는 
전극물질들의 산화력 비교를 위해 사용되었는데, 기존 연구결과와의 
비교를 위하여 선정하였다 (Martínez-Huitle et al. 2004). 
Chloranilic acid (450 mg/L) + KH2PO4 (0.2 M) 용액은 보라색을 띄고, 
UV/vis 흡광 스펙트럼에서 520 nm의 최대흡수 파장을 보인다. chloranilic 




3.4.7. Reative orange 16 분석 
Reactive orange 16는 염료의 한 종류로 폐수처리 연구에서 일반적으로 
사용되는 유기화합물이다 (Won et al. 2006). Reactive orange 16는 고체 
표면과 상호작용이 좋아 표면에 잘 흡착하고 O3에 대한 반응성 또한 
좋아, chloranilic acid와의 제어효과를 비교하기 위해 선정하였다 (Koyuncu 
2002; Muruganandham and Swaminathan 2006; Tizaoui and Grima 2011). 
Reactive orange 16 (50 mg/L) + KH2PO4 (0.2 M) 용액은 오렌지색을 띄고, 
UV/vis 흡광 스펙트럼에서 493 nm의 최대흡수 파장을 보인다. reactive 





제 4 장  연구 결과 
 
4.1. PbO2 전극의 물리화학적 특성에 따른 산화제 발생 
 
4.1.1. PbO2 정량적 특성들의 영향 
Figure 4.1은 증착시간을 조절하여 제조한 Ti/PbO2 전극의 증착시간에 
대한 PbO2의 증착량, 층 두께, A%act 변화를 나타낸 결과이다. 증착시간에 
따라 PbO2의 증착량과 두께는 선형으로 증가하는 양상을 보였고 (Figure 
4.1a, 4.1b), 이 때 PbO2의 증착속도는 0.025 mg s
-1 cm-2이다. 반면에 
Ti/PbO2 전극의 A%act는 초기에는 증착시간에 따라 증가하다가 10분 
후부터 약 80%의 A%act에서 정체되는 결과를 보였다 (Figure 4.1c). 
Figure 4.2는 Figure 4.1에서 제시된 PbO2의 세 가지 정량특성 (증착량, 
두께, A%act)과 산화제 (
•OH, O3) 발생량 간의 상관관계를 나타내고 있다. 
이에 앞서, 반응 시간에 따른 산화제 발생 실험을 통해 •OH와 RNO간의 
반응이 유사일차반응 (pseudo first order rate)으로 나타나는 것을 
확인하였고, Ti/PbO2 전극들 간의 O3 발생 경향성 차이가 반응시간에 
따라 달라지지 않음을 확인하였다.  
Figure 4.2에서 나타나듯이, Ti/PbO2 전극에서 두 가지 산화제 (
•OH, 
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O3)의 발생량 모두 PbO2의 증착시간이 길어지면서 대체로 증가하였으나 
PbO2의 증착량과 두께보다는 A%act와 높은 상관관계를 갖는 것으로 
확인되었다. •OH과 O3
 발생량은 A%act와 함께 증가하는 양상을 보인 반면 
(Figure 4.2c), PbO2의 증착량, 두께에 따라서는 초기에는 증가하다가 특정 
시점을 넘어선 이후에는 정체되는 양상을 보였다 (Figure 4.2a, 4.2b). 
이러한 결과로부터 단순히 증착시간을 늘려 PbO2의 증착량과 두께를 
증가시키는 것은 산화제 발생에 참여하는 PbO2 활성지점 (active site)의 
증가에 기여하는데 있어 한계를 가지고 있는 것으로 예상된다. 
산화제 발생이 가장 활발한 전극과 가장 저조한 전극 사이에는 약 
2배의 •OH, O3 발생 차이가 나타났다. O3은 그림에서 나타나듯이, 가장 
발생 효율이 낮은 전극에서는 10분 동안 1.8 mg/L가 발생되었고, 가장 
발생 효율이 높은 전극에서는 동일한 시간 동안 4.1 mg/L가 발생되었다. 
이는 mM 단위로 환산했을 때, 각각 3.7×10-2 mM, 8.6×10-2 mM에 해당한다. 
그리고 RNO 탈색의 유사일차속도상수로부터 계산하여 구한 •OH의 
정상상태 농도 (steady state concentration)는 발생 효율이 가장 낮은 
전극에서는 2.2×10-10 mM이었고, 발생 효율이 가장 높은 전극에서는 
3.8×10-10 mM로 나타났다. 하지만, 정상상태 농도는 반응시간을 고려한 
총 발생량이 아니기 때문에, •OH 정상상태 농도만으로는 O3 발생량과 
비교하기는 어렵다. 따라서, RNO와 •OH이 1:1 반응하는 것으로 가정하고 
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RNO 농도 감소율로부터 •OH 발생량을 계산해보면 (Comninellis 1994), 
발생 효율이 가장 낮은 전극에서는 10분 동안 1.6×10-2 mM이 발생하였고, 
발생 효율이 가장 높은 전극에서는 1.9×10-2 mM이 발생된 것으로 
나타난다. 즉, O3이 같은 order 내에서 
•OH보다 상대적으로 2 – 4배 가량 
많이 발생된다고 볼 수 있다. 
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Figure 4.1. Quantitative properties of Ti/PbO2 deposited under controlled 
deposition time: (a) deposition amount, (b) film thickness, (c) A%act of PbO2 
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Figure 4.2. Relationship between •OH, O3 generation and quantitative properties of 
PbO2: (a) deposition amount, (b) film thickness, (c) A%act of PbO2 (●: kRNO,•OH,○: O3 
concentration at 10 min, 50 mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 × 10
-5 M, pH 
= 7.1, 25 ).℃  
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Figure 4.3은 증착시간에 따른 Ti 기판 위에서의 PbO2 표면 형태 
변화를 나타내고 있다. 전류 인가와 함께 마이크로 크기의 PbO2 입자가 
Ti기판 표면에 형성되었고, 증착시간이 길어질수록 그 숫자가 
증가하였다. 전류를 인가한지 10분이 된 시점에서는 PbO2에 의해 Ti 
기판 표면이 완전히 덮인 것을 확인하였다. 이미지처리 소프트웨어로 Ti 
기판 면적에 대한 PbO2의 표면덮임률을 계산해 본 결과, PbO2 
표면덮임률은 전류를 인가한지 10분까지 꾸준히 증가하였고 그 이후로는 
PbO2에 의해 Ti 기판이 완전히 덮였지면서 100% 표면덮임률을 
유지하였다 (0%; 1 min, 30%; 5 min, 60%; 10 min, 100%; 30 min, 100%; 90 min, 
100%). 이와 같은 증착시간에 따른 표면덮임률 변화 양상은 A%act의 변화 
양상과 일치한다.  
PbO2 증착량, 두께보다 표면덮임률이 A%act 및 산화제 발생과 높은 
상관관계를 보인 결과에는 PbO2 층의 구조와 관련하여 세 가지 
가능성이 있다. 첫째, PbO2 층의 구조가 매우 조밀하게 형성되어 
전해질이 PbO2의 내부 층까지 들어갈 수 없었다면, PbO2 증착량과 
두께의 증가에도 불구하고 PbO2의 외부 층만 산화제 발생 반응에 
참여하여 PbO2가 완전히 덮인 후에는 산화제 발생이 일정해질 수 있다. 
둘째, PbO2 층에 기공구조가 형성되었다면, PbO2 전극의 내부 층에서 
발생된 산화제가 전극 외부로 빠져 나오지 과정에서 소멸되어 검출되지 
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않을 수 있다. 마지막으로, 물질전달제한 (mass transfer limitation)에 의한 
결과일 수 있다. 운영전류가 너무 높거나 RNO의 농도가 너무 낮으면 
전극표면 근처의 RNO는 매우 빨리 소진되므로 RNO와 •OH의 
반응속도는 벌크 용액으로부터의 RNO 전달속도에 의해 결정되게 된다. 
따라서, 물질전달속도에 의해 반응속도가 결정된다면 PbO2의 증착량의 
증가로 산화제 발생량이 함께 증가하였더라도 결과적으로 검출되는 
산화제 양은 거의 동일하게 나타날 것이다. 
한편, Figure 4.3을 통해 PbO2의 표면구조는 산화제 발생에 크게 
기여하지 않는다고 볼 수 있다. 일반적으로 전극물질의 입자 크기가 
작아질수록 전극표면의 표면적은 커지게 된다 (Liu et al. 2008; Liu and Liu 
2008). Figure 4.3에서 Ti 기판이 PbO2에 의해 완전히 덮인 후, 증착시간이 
길어지면서 PbO2 입자 크기는 커졌음에도 불구하고 산화제 발생은 거의 
변하지 않았다. 이러한 결과는 표면의 구조적 변화로 인한 표면적 










Figure 4.3. Scanning electron microscopy micrographs of Ti/PbO2 surfaces 
deposited under controlled deposition time (a) 0 min (Ti surface), (b) 1 min, (c) 5 





Figure 4.4는 증착시간, 전류밀도, 온도, HNO3 농도를 조절하여 제조한 
Ti/PbO2 전극들의 산화제 발생과 상대기공도 (relative porosity) 간의 
상관관계를 나타내고 있다. 상대기공도는 9.38 g/cm3의 밀도를 갖는 
PbO2를 기준으로 계산한 값이기 때문에, 제조한 PbO2가 기준밀도와 
동일한 값을 가질 때 상대기공도는 기준값인 0이 된다. 제조된 PbO2 
대부분은 기준물질보다 20%정도 높은 기공도를 갖는 것으로 나타났고, 
몇몇 경우에는 기준물질보다 20% 낮거나 혹은 30% 높은 PbO2가 
제조되는 것으로 나타났다. 즉, 제조된 PbO2 전극들은 기준물질 대비 약 
50% 정도의 기공도 분포를 가진다. 이러한 결과는 제조된 PbO2 층의 
구조에 기공이 발달하였음을 의미하고, PbO2의 외부층뿐만 아니라 내부 
기공에서도 산화제 발생 반응이 일어날 수 있음을 의미한다. 하지만, 
그림에 나타나듯이 PbO2 전극들의 
•OH과 O3 발생량은 상대기공도와 
특별한 상관관계를 보이지 않았다. 따라서, 앞서 PbO2의 증착량과 
두께의 증가에도 불구하고 산화제 발생이 거의 변하지 않았던 것은 
PbO2의 내부에서 발생된 산화제가 검출되기 이전에 기공 밖으로 나오는 







Figure 4.4. Relationship between oxidant generation (•OH, O3) and relative 
porosity of Ti/PbO2 electrodes prepared under controlled deposition time, current 
density, temperature and HNO3 concentration (●: kRNO,•OH (s
-1),○: O3 concentration 
(mg/L) at 10 min, 50 mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 × 10
-5 M, pH = 7.1, 





Figure 4.5는 앞서 PbO2의 증착량과 두께에 대한 산화제 발생 결과 
(Figure 4.2a, 4.2b)에서 물질전달제한의 영향을 알아보기 위하여, 500배 
낮은 전류 상에서 PbO2 두께에 따른 
•OH 발생과 한 가지 Ti/PbO2 전극에 
대해서 운영전류를 증가시켰을 때의 •OH 발생 변화를 살펴본 결과이다. 
Figure 4.5a에서, 0.1 mA/cm2 전류 조건에서 PbO2 두께에 따른 
•OH 발생은 
20 μm 두께의 PbO2 전극까지 상승하여 RNO 반응속도상수가 6.6×10
-5 s-
1에 이르지만, 그 이상의 전극에서는 크게 증가하지 않았다. Figure 4.2b와 
비교해보면, 전류를 50 mA/cm2에서 0.1 mA/cm2까지 500배 감소시켜도 
PbO2 두께에 따른 
•OH 발생 경향성은 크게 달라지지 않았다. 이러한 
결과는 전극표면 근처에 존재하는 RNO와 •OH의 반응속도를 
감소시켰음에도 산화제 검출 경향성이 크게 달라지지 않았으므로, 
물질전달에 의해 RNO 반응속도가 결정되지 않았다고 볼 수 있다. 
또한, 20 μm의 두께를 갖는 한 가지 Ti/PbO2 전극에 대해서 운영전류를 
변화시켰을 때 •OH 발생을 살펴본 결과, RNO의 유사일차속도상수는 
전류밀도에 따라 거의 선형으로 증가하는 것으로 나타났다 (Figure 4.5b). 
만약, 물질전달제한이 RNO의 반응속도를 결정하는 주요한 요인이었다면, 
유사일차속도상수는 증가하다가 특정 전류를 넘어가면서 정체되는 
양상을 보일 것이다. 하지만, 이와 같은 결과는 •OH과 RNO의 





Figure 4.5. Relationship between •OH generation and (a) PbO2 thickness (0.1 
mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 × 10
-5 M, pH = 7.1, 25 )℃ , (b) operation 




4.1.2. 기판 산화의 영향 
Figure 4.6은 전류밀도와 온도 조건을 조절하여 제조한 Ti/PbO2 
전극들에서 PbO2층을 제거한 후 측정한 Ti 기판 표면에서의 산소 함량 
(at%)을 나타내고 있다. Ti 기판 표면의 산소 함량 (at%)은 기판의 산화 
정도를 의미한다. Ti 기판의 산화는 PbO2의 증착과정에서 상대적으로 
높은 전류밀도나 낮은 온도의 증착조건에서 심화되는 것으로 나타났다. 
전류밀도를 0.5 mA/cm2에서 50 mA/cm2까지 증가시킴에 따라, 기판에서의 
산소 함량은 약 10 at%에서 40 at%까지 증가하였다. 또한, 온도를 
65℃에서 5℃까지 낮출 때도 산소 함량은 약 10 at%에서 30 at%까지 
증가하였다. 이론적으로 Ti이 TiO2 형태로 완전히 산화된다면, 산소 





Figure 4.6. Correlation of oxidation degree of Ti substrate surface with (a) 
deposition current density and (b) deposition temperature 
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Figure 4.7는 전류밀도, 온도, HNO3 농도, 그리고 기판 종류를 각각 
바꿔서 제조한 PbO2 전극들의 산화제 발생에 미치는 기판 산화의 
영향과 A%act을 나타내고 있다. 본 실험에 사용된 전극들은 PbO2 
증착량의 영향을 배제하기 위하여, 동일한 양의 PbO2가 증착되면서 Ti 
기판을 완전히 덮도록 제조하였다. Figure 4.7a에서 보여지듯이, 
전류밀도를 조절하여 제조한 Ti/PbO2 전극에서는 Ti 기판의 산화 정도가 
증가할수록 •OH (●) 과 O3 (○) 발생이 A%act △( )와 함께 저감되었다. 
성능이 가장 높은 전극과 가장 낮은 전극에서는 10분 동안 각각 1.8×10-2 
mM, 2.3×10-2 mM의 •OH이 발생되었고, 각 전극의 •OH 정상상태 농도는 
3.3×10-10 mM, 4.3×10-10 mM 이다. 동일 반응시간 동안 O3은 각각 7.3×10
-2 
mM (3.5 mg/L), 8.6×10-2 mM (4.1 mg/L)가 발생되었다.  
이전 선행연구에서 제안된 것처럼, Ti 산화층이 PbO2 층과 Ti 기판 
사이에서 접촉저항 (contact resistance)로 작용하여 전기촉매 효과를 
저감시킴으로써 산화제 발생이 둔화된 것으로 생각된다 (Comninellis and 
Plattner 1982; Devilliers et al. 2003; Ueda et al. 1995; Yeo et al. 2010). 
접촉저항이란 면이 접하고 있는 도체와 반도체 사이에 접합이 
불완전하기 때문에, 이상적 접합이 이루어졌을 때 발생하는 저항에서 
추가적으로 발생하는 저항의 총칭을 의미한다 (Berger 1972). 순수한 금속 
Ti과 비교하여 Ti 산화층의 저항이 매우 높기 때문에 Ti 산화층의 높은 
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저항이 일차적인 접촉저항으로 작용할 것이다. 또한, Ti 산화층과 PbO2의 
약한 결합력 역시 접촉저항으로 작용할 수 있다. Ti-PbO2의 결합력과 
비교하여 TiOx-PbO2의 결합력이 상대적으로 떨어지기 때문에, 전극 
준비과정에서 PbO2 증착 이전에 기판의 전처리를 거쳐 Ti 산화층을 
제거해주는 것이다. 그럼에도 불구하고, PbO2 증착 과정에서 Ti의 
산화반응이 경쟁적으로 일어나기 때문에, 증착된 PbO2 중 일부는 
산화Ti과 약하게 결합할 수 밖에 없다. 결과적으로 산화Ti과 약하게 
결합되어 있는 PbO2에서는 상대적으로 높은 저항이 발생할 것이다. 
  Ti 산화층 형성에 의한 산화제 발생 저감은 PbO2 증착과정에서 온도, 
HNO3 농도를 조절했을 때도 반복적으로 관찰되었다 (Figure 4.7b, 4.7c). 
두 가지 인자를 조절하여 만든 전극들에서 모두 Ti 기판이 산화될수록 
산화제 발생과 A%act 이 저감되었다. 온도를 조절하여 제조한 전극에서는 
기판 산화에 따른 O3 발생 저감 효과가 상대적으로 크게 나타나지 
않았으나, •OH은 기판에서의 산소 함량이 25 at% 가량 상승함에 따라 약 
57% 정도 발생이 저감되었다. HNO3 농도를 조절하여 제조한 Ti/PbO2의 
경우, 1.0 M HNO3 조건에서 제조한 전극에서 상대적으로 기판에서의 
산소함량이 17 at% 높게 나타났고, 결과적으로 •OH 발생은 21%, O3 
발생은 26% 저감되었다. 
한편, Ti/PbO2 기판과 달리, Nb/PbO2 전극은 HNO3 농도의 변화와 
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상관없이 기판 표면의 산소함량과 산화제 발생량이 거의 유지되는 
결과를 보였다 (Figure 4.7c). 전극 기판으로서 Nb 기판은 Ti 기판보다 
산성 조건에서 전기화학적 안정성이 뛰어나기 때문에 (Vercesi et al. 1991), 




Figure 4.7. Effect of Ti oxidation on •OH, O3 generation and A%act at PbO2 
electrodes deposited under controlled (a) current density, (b) temperature (●: 
kRNO,•OH, ○: O3 concentration at 10 min, : A%act), (c) HNO3 concentration and 
substrate material (filled bar: kRNO,•OH, empty bar: O3 concentration at 10 min), (50 
mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 x 10
-5 M, pH = 7.1, 25℃) 
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Figure 4.8은 PbO2 증착 과정에서 전류밀도 (4.8a - 4.8c)와 온도 (4.8d - 
4.8f)를 조절했을 때 결과적으로 나타난 PbO2 표면의 구조적 형태를 
보여주는 SEM 사진이다. Figure 4.3에서와 마찬가지로 PbO2 표면형태의 
영향은 전류밀도를 조절했을 때에도 산화제 발생에서 크게 나타나지 
않았다. 증착 전류밀도가 증가할수록 표면에서의 PbO2 입자크기는 
작아져 표면적은 넓어졌음에도 불구하고, 산화제 발생량은 Ti의 산화로 
인하여 감소하였기 때문이다 (Figure 4.7a - 4.7c). 따라서, PbO2의 표면구조 
보다는 Ti 기판 산화가 산화제 발생 성능을 결정하는 상대적으로 중요한 
전극 특성이다. 
증착 전류밀도가 PbO2 표면구조에 미치는 영향은 선행연구와도 
일치한다. 두 연구에서 전극의 실제 면적을 간접적으로 알려주는 
이중층의 충전용량 (double layer capacitance)은 증착 전류밀도와 함께 
증가하였고, SEM으로 관찰한 실제 PbO2의 표면구조는 충전용량 결과와 
일치하는 것으로 보고되었다 (Da Silva et al. 2001; Munichandraiah 1992). 
특히, Bootds 그룹은 각각 5, 20 mA/cm2에서 제조한 PbO2 전극을 사용했을 
때 두 전극들이 비슷한 O3 발생효과를 보였고, 증착 전류밀도 증가로 
인한 충전용량의 향상이 O3 발생에 별다른 영향은 미치지 못했다고 
보고하였다 (Da Silva et al. 2001). 두 전극의 O3 발생성능이 비슷하게 
나타난 점은 본 연구 결과 (Figure 4.7a)에서 확인할 수 있듯이 증착 
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전류밀도 범위가 좁아서 관찰된 결과로 보인다. 
PbO2 표면구조의 산화제 발생에 대한 영향은 마찬가지로 온도를 
조절하여 제조한 Ti/PbO2 전극에서도 관찰되었다. Ti/PbO2 전극은 증착 
온도에 따라 가장 극명한 표면구조 차이를 보임에도, 가장 활발한 
산화제 발생을 보였던 65℃에서 제조한 Ti/PbO2 전극에서 PbO2의 입자 
크기는 가장 큰 것으로 나타났다 (Figure 4.6d -4.6f). 본 연구에서 나타난 
온도에 따른 PbO2의 구조적 차이는 선행연구 결과와 일치한다 (Li et al. 








Figure 4.8. Scanning electron microscopy micrographs of Ti/PbO2 surfaces 
deposited under controlled current density and temperature: (a) 0.5 mA/cm2 
(oxygen content: 10 at%) (b) 5 mA/cm2 (13 at%) (c) 50 mA/cm2 (39 at%) (d) 5℃ 






Figure 4.9 는 전극 제조과정에서 PbO2 증착 이전에 Pt 를 사전 코팅한 
전극과 안 한 전극의 •OH, O3 발생을 비교한 결과이다. Pt 사전코팅은 Ti 
기판의 산화를 억제시킬 목적으로 적용되었기 때문에, PbO2 증착은 
상대적으로 Ti 산화가 활발했던 1.0 M HNO3 조건에서 수행되었다. 
그리고 Figure 4.9 에서 Ti/PbO2 의 결과는 Ti/Pt/PbO2 와의 비교를 위해 
앞서 Figure 4.7c 에서 사용된 데이터를 다시 한 번 사용하였다. Pt 
사전코팅의 결과, Ti/Pt/PbO2 전극이 Ti/PbO2 전극보다 상대적으로 향상된 
•OH, O3 발생 효과를 보였다. Ti/Pt/PbO2 의 
•OH 발생은 Ti/PbO2 전극에서 
보다 약 40%가, O3 발생은 36% 상승하였다. Ti/Pt/PbO2 전극은 Ti 기판이 
거의 산화되지 않은 Ti/PbO2 전극의 성능과 유사한 정도의 산화제 발생 
성능을 갖는다. 이와 같은 결과는 금속 사전코팅이 기판의 산화를 
억제시킬 수 있는 방법으로 적용될 수 있음을 의미한다. 사전코팅의 
가능성은 기존 연구에서 일부 제안되긴 하였으나, 현재까지 성능 차이가 










Figure 4.9. •OH, O3 generation at Ti/PbO2 and Ti/Pt/PbO2 electrodes prepared at 
1.0 M HNO3 condition; filled bar: kRNO,•OH, empty bar: O3 concentration at 10 min 
(50 mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 x 10






4.1.3. PbO2 결정구조의 영향 
Figure 4.10은 앞서 증착시간, 전류밀도, 온도 및 HNO3 농도를 
변화시켜 제조한 Ti/PbO2 전극들의 β- 결정상 함량과 산화제 (
•OH, O3) 
발생 간의 상관관계를 나타낸다. 결과에서 보여지듯이, α + β 혼합 구조를 
가진 Ti/PbO2 전극에서는 
•OH (●), O3 (○) 발생량과 β- 결정상 함량 사이에 
특별한 상관관계가 관찰되진 않았다. 이러한 결과는 α-PbO2 보다 β-PbO2 
전극에서 상대적으로 높은 O3 발생 효율을 보인 선행연구 결과와 
일치하지 않는다 (Foller and Tobias 1982; Ruetschi et al. 1963). 이와 같은 
차이는 순수한 α, β-PbO2의 오존발생 특성을 비교한 선행연구와 달리, α + 
β 혼합 구조에서는 α-, β- 결정상 각각의 고유한 특성이 발현되지 않는 
것으로 추정된다. 이에 대해서는 향후 추가적인 연구가 필요하다. 
PbO2 전극들의 XRD 측정 기본 데이터 (raw data)에 대해서는 부록에 








Figure 4.10. Correlation between oxidant generation (•OH, O3) and β-phase 
content of Ti/PbO2 electrodes (●: kRNO,•OH (s
-1), ○: O3 concentration (mg/L), 50 
mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 x 10
-5 M, pH = 7.1, 25 )℃  
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4.1.4. 산소발생과전압의 영향 
Figure 4.11는 앞서 증착시간, 전류밀도, 온도 및 HNO3 농도를 
변화시켜 제조한 Ti/PbO2 전극들의 산소발생과전압 (EOEV)과 
•OH (●), O3 
(○) 발생 간의 상관관계를 나타내고 있다. Figure 4.11에서 나타나듯이, 
선형주사전위법으로 추정한 Ti/PbO2 전극의 산소발생과전압은 약 0.35 - 
0.45 V (vs. Ag/AgCl KCl sat’d)의 좁은 범위에 분포하는 것으로 나타났고, 
선형주사전위 곡선 상에서도 전극 간에 산소발생과전압은 크게 다르지 
않은 것을 확인하였다. 따라서, 선행연구와 달리 산소발생과전압과 
산화제 생성 간의 상관관계를 찾아볼 순 없었다. 하지만, 이와 같은 
결과로부터 산소발생과전압이 산화제 생성에 영향을 미치는 인자가 
아니라는 결론을 내리기는 어렵다. 서로 다른 전극물질끼리 비교하거나, 
도핑전극과 순수전극을 비교하여 산소발생과전압의 중요성을 보고했던 
선행연구와는 달리 (Cao et al. 2007; Chen et al. 2005; Da Silva et al. 2003a), 본 
연구에서는 순수한 PbO2로만 이루어진 전극들을 사용했기 때문에 
산소발생과전압의 변화를 기대하기 어려울 수도 있다. 따라서, PbO2 
전극의 산화제 발생에 영향을 미친 특성으로는 산소발생과전압을 배제한 
PbO2 덮임률이나 Ti 기판산화 등의 특성이 더 주요했을 것으로 생각된다. 
PbO2 전극들의 LSV 측정 기본 데이터 (raw data)에 대해서는 부록에 






Figure 4.11. Correlation between oxidant generation (•OH, O3) and oxygen 
evolution overpotential (EOEV) of Ti/PbO2 electrodes (●: kRNO,•OH (s
-1), ○: O3 
concentration (mg/L), 50 mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 x 10
-5 M, pH = 





4.2. PbO2 전극의 산화제 발생 성능 및 발생 기작 
 
4.2.1. 수산화라디칼, 오존 발생 성능 
Figure 4.12는 50 mA/cm2 정전류 조건에서 Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, 
Ti/RuO2의 
•OH, O3 발생 차이를 나타낸다. Figure 4.12a에서 보여지듯이, 
Ti/PbO2 전극에서 Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2보다 월등하게 높은 
•OH 
발생이 관찰되었다. 또한, Ti/PbO2 전극을 제외하고 세 가지 전극을 
비교했을 때 (Figure 4.12b), Ti/IrO2, Ti/RuO2보다 Nb/BDD 전극에서 
상대적으로 •OH 발생이 활발했다. Ti/PbO2 전극에서의 RNO 
유사일차속도상수는 4.6×10-3 s-1인 반면에 Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2에서는 
3.5×10-4, 5.6×10-5. 8.0×10-5 s-1의 10 - 100배 낮은 유사일차속도상수가 
나타났다. RNO와의 1:1 반응을 통한 •OH의 발생농도 추정치는 
Ti/PbO2에서는 5분 동안 1.5×10
-2 mM의 •OH이, Nb/BDD에서는 2.0×10-3 
mM, Ti/IrO2에서는 3.6×10
-4 mM, Ti/RuO2에서는 4.9×10
-4 mM의 •OH이 
발생된 것으로 나타난다. 정상상태 농도로는 각각 4.6×10-10 (Ti/PbO2), 
3.5×10-11 (Nb/BDD), 5.6×10-12 (Ti/IrO2), 8.0×10
-12 (Ti/RuO2)에 해당한다. 
한편, •OH 발생과 마찬가지로 O3 발생에서도 나머지 세 전극보다 
Ti/PbO2 전극에서 현저히 활발하게 나타났다 (Figure 4.9c). 그리고, 세 
전극 사이에서도 Nb/BDD가 Ti/IrO2, Ti/RuO2에서보다 O3가 잘 발생됐다. 
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5분의 반응시간 동안 Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 전극에서 각각 3.0 
mg/L, 0.3 mg/L, 0.05 mg/L, 0.05 mg/L이 발생됐고, •OH과 마찬가지로 O3 
발생에서도 전극 사이에 10 – 100배 성능 차이를 보였다. 이는 몰농도로 
6.0×10-2 mM, 6.0×10-3 mM, 1.0×10-3 mM, 1.0×10-3 mM에 해당한다. 즉, PbO2와 
BDD에서는 O3이 
•OH보다 3 – 4배 많이 발생하였고, IrO2와 RuO2에서는 
O3, 









Figure 4.12. •OH and O3 generation at Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 
electrodes: (a, b) •OH generation, (c, d) O3 generation (50 mA/cm
2, [KH2PO4]0 = 




Table 4.1은 정전류, 정전압 조건에서 전기화학 셀을 운영하였을 때 각 
조건에서 나타난 전류, 전압 및 •OH에 의한 RNO의 유사일차속도상수를 
나타낸 것이다. 앞선 50 mA/cm2의 정전류 조건에서 Ti/IrO2과 
Ti/RuO2에서는 7 - 8 V 정도의 전압이 나타났고, Ti/PbO2, Nb/BDD에서는 
약 8 - 9 V 정도로 약 1 V 높은 전압이 나타났다. 따라서, 동일한 전해질, 
pH, 온도 조건에서 Ti/PbO2, Nb/BDD의 평균전압 (8.5 V)으로 네 전극의 
•OH 발생을 평가한 결과, Nb/BDD를 제외한 Ti/PbO2, Ti/IrO2, Ti/RuO2에서 
전류값이 60 – 70 mA/cm2로 약간 상승한 것만 감안하면 RNO의 
유사일차속도상수는 정전류 조건에서의 결과와 크게 달라지지 않았다. 
즉, 정전류나 정전압에서 산화제를 발생시킬 때 전극물질 사이에서 
나타나는 전류 및 전압값의 차이는 전극물질들의 산화제 발생 성능 
차이를 결정지을 만큼 영향력이 크지 않다. 
전압의 영향을 배제하면, Figure 4.9의 결과는 Comninellis 그룹의 산화제 
발생 모델에 따라 (Comninellis 1994), Ti/PbO2 전극은 
•OH과의 상호작용이 
약한 비활성 전극에 속하는 반면에 나머지 세 전극은 •OH과의 
상호작용이 강한 활성 전극에 속하므로 RNO 탈색이 현저하게 낮게 
나타났다고 해석할 수 있다. 하지만, 이와 같은 해석은 •OH에 의해 높은 
유기오염물 제어효과를 보인 BDD 전극이 가장 강한 비활성 전극이라고 
제안한 선행연구와 모순을 갖게 된다 (Martínez-Huitle et al. 2004; Martínez-
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Huitle et al. 2008). 또한, 동일한 조건에서 BDD 전극에 의한 RNO 탈색 
속도는 선행연구와 비교해도 크게 다르지 않다 (정준선 2006). 따라서, 
전극들의 •OH과의 상호작용은 RNO에 의한 •OH 검출만으로는 비교하기 
어렵다. 
Figure 4.13은 Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 전극의 전류밀도에 따른 
•OH 
발생 변화를 나타내고 있다. 전류밀도를 50 mA/cm2에서 167 mA/cm2까지 
증가시켜본 결과, Nb/BDD 전극에서는 RNO 탈색 속도가 현저히 빨라진 
반면에 Ti/IrO2, Ti/RuO2 전극에서는 거의 변화가 없었다. 전류의 증가로 
•OH 발생 속도가 빨라지면서, •OH 상호작용이 약한 Nb/BDD 전극에서는 
•OH에 의해 RNO 탈색 또한 빨라졌다. 반면에 상호작용이 강한 Ti/IrO2, 
Ti/RuO2 전극에서는 발생된 
•OH이 원자 형태의 산소로 전환되면서 RNO 
탈색 속도가 크게 달라지지 않았다. 즉, 선행연구의 제안대로 Nb/BDD와 
Ti/PbO2 전극은 비활성 전극에 속하고, Ti/IrO2와 Ti/RuO2는 활성 전극에 
속한다고 볼 수 있고, 전극의 •OH 발생성능과 •OH과의 상호작용은 
구별되어야 한다. Figure 4.12의 결과와 같이 단편적인 RNO 탈색 차이 








Table 4.1. Comparison between constant current and constant potential operation 
of Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 electrodes ([KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 












Ti/PbO2 50 8 - 9 4.6×10
-3 
Nb/BDD 50 8 - 9 3.5×10-4 
Ti/IrO2 50 7 - 8 5.6×10
-5 




Ti/PbO2 60 8.5 5.0×10
-3 
Nb/BDD 50 8.5 3.7×10-4 
Ti/IrO2 70 8.5 7.2×10
-5 











Figure 4.13. Effect of current density on •OH generation of Nb/BDD, Ti/IrO2, 
Ti/RuO2 electrodes ([KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 x 10







4.2.2. PbO2 표면과 수산화라디칼의 상호작용 
Figure 4.14는 Ti/PbO2, Nb/BDD 전극의 
•OH과의 상호작용을 비교하기 
위해 두 가지 •OH 소거물질 (MeOH, t-BuOH)을 적용해본 결과이다. 앞서 
RNO 탈색 비교만으로는는 활성/비활성 전극 분류에 한계가 있었기 
때문에, •OH과의 반응특성이 다른 것으로 알려진 과량의 MeOH (50 
mM)과 t-BuOH (50 mM)을 사용하였다. 기존 연구에서는 과량의 t-
BuOH은 벌크용액과 표면에 존재하는 일부 •OH만 소거하는 반면, 
과량의 MeOH은 벌크용액뿐만 아니라 표면에 있는 모든 •OH까지 
소거하는 것으로 제안된 바 있다 (Cho et al. 2005; El-Morsi et al. 2000; Kim 
and Choi 2002; Sun and Pignatello 1995). 
Figure 4.14a에서 보여지듯이, Ti/PbO2에서 발생되는 
•OH은 MeOH을 
첨가하면 모두 소거된 반면, t-BuOH을 첨가했을 때는 거의 소거되지 
않았다. 한편, Nb/BDD에서 발생되는 •OH은 마찬가지로 MeOH에 
의해서는 모두 소거되었고, t-BuOH에 의해서도 모두 소거되었다 (Figure 
4.14b). 즉, 100%의 자유라디칼을 소거할 수 있을 정도로 과량의 
소거물질을 주입했음에도 이러한 소거효과 차이가 발생하는 것은 
Ti/PbO2와 Nb/BDD는 서로 다른 
•OH흡착 특성을 가지고 있고, PbO2 
표면에 •OH이 강하게 흡착한 상태로 존재하고 있음을 의미한다.  
•OH 소거물질 (MeOH, t-BuOH)이 O3 발생에 미치는 영향은 다음과 
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같다. Figure 4.14c에서 PbO2 전극의 O3 발생은 
•OH 발생 결과와 
마찬가지로 MeOH에 의해서 O3이 모두 소거된 반면에 t-BuOH에 
의해서는 별다른 변화가 없었다. 이와 달리, Nb/BDD 전극에서 발생된 
O3는 MeOH뿐만 아니라 t-BuOH에 의해서도 전부 소거되었다. 이러한 
결과가 의미하는 바는 전기화학적 산화반응에 의해 발생되는 O3이 
•OH로부터 발생된다고 볼 수 있다. 또한, Nb/BDD 전극에서도 •OH로부터 
O3가 발생된다는 것은 
•OH이 BDD 표면에 흡착한 상태로 존재한다는 
점을 의미한다. •OH이 O3으로 발생되기 위해선 전극표면을 매개로 
추가적으로 산화되어야 하지만, 벌크 용액 상으로 이미 떨어져 나간 
•OH은 다시 전극표면으로 와서 산화되기 어렵다. 따라서, Nb/BDD 
전극에서의 •OH은 표면으로부터 떨어져 벌크 용액 상에 존재한다기 
보다는 표면에 흡착되어 있으되 Ti/PbO2 전극과 비교하여 흡착력이 
상대적으로 약한 상태로 존재할 것이다. 이와 같은 해석은 유기물 분해 
결과에 기반한 전극물질들의 •OH 흡착력 차이 해석과도 일치한다 
(Martínez-Huitle et al. 2004; Martínez-Huitle et al. 2008). 
PbO2, BDD의 
•OH과의 흡착 특성 차이는 두 물질의 구조적인 면에서도 
찾아볼 수 있다. PbO2는 Pb
4+와 2개의 O2-가 결합되어 있는 이온결정구조 
(ionic crystal structure)를 갖는다. 이온결정구조는 기본적으로 안정화되기 
위하여 전기적으로 중성 상태를 만들려는 특성을 가지고 있다. 따라서, 
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일반적으로 산화금속 내의 금속 양이온과 OH 그룹의 흡착이 용이하게 
일어나는 것으로 알려져 있다 (Boehm 1971; Sawyer 2003). 이와 달리, 
BDD는 탄소들이 포화결합으로 되어 있고, sp3 구조로 탄소-탄소 간의 
결합이 각각 낮은 에너지 상태로 있기 위해 최대한 벌어진 각이 된다 
(Kraft 2007). 이미 표면구조가 매우 안정된 상태로 있기 때문에 PbO2와 







Figure 4.14. Effect of •OH scavengers (MeOH, t-BuOH) on •OH generation at 
Ti/PbO2 and Nb/BDD electrodes ([KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 x 10
-5 M, 




Figure 4.15는 전해질 상에 질소 배기를 했을 때와 안 했을 때의 O3 
발생을 비교하는 결과이다. Ti/PbO2 전극과 Nb/BDD 전극은 O3 발생에서 
질소 배기에 대한 영향이 상반되게 나타났다. 결과에 나타나듯이, 
Ti/PbO2 전극에서는 질소 배기에 의해 O3 발생이 거의 영향을 받지 않은 
반면에 Nb/BDD 전극은 질소 배기를 했을 때 O3 발생이 현저하게 
감소하였다. 질소 배기는 벌크 용액 상에 녹아있는 산소를 제거하는 
역할을 하는다. 이에 따르면 Ti/PbO2 전극에서의 O3 발생에는 벌크 
용액의 O2가 참여하지 않지만, Nb/BDD 전극에서는 O3가 발생하는데 
벌크 용액에 있는 O2가 참여함을 의미한다. 즉, 기존연구에서 
제시되었던 표면에 흡착한 •OH이 흡착 산소종으로 산화된 후 O3로 
발생된다는 O3 발생 기작은 PbO2 전극에는 해당된다. 하지만, BDD 
전극에서는 표면에 흡착한 •OH에 의해 생성된 원자 산소가 전해질 상의 





Figure 4.15. Effect of N2 purging on O3 generation at Ti/PbO2 (a) and 
Nb/BDD (b) (50 mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 M, pH = 7.1, 25 )℃  
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4.2.3. 유기물 산화력 평가 
Figure 4.16는 네 가지 전극물질 (Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2)의 
chloranilic acid 산화 정도를 나타낸다. 10분의 반응시간 동안 chloranilic 
acid는 네 가지 전극물질에 의해 5 – 15% 정도의 산화 되었다. 전극물질 
사이에서는 큰 차이는 아니지만 Nb/BDD에서의 산화가 상대적으로 가장 
높았으며, 다음으로 Ti/PbO2, Ti/RuO2, Ti/IrO2 순으로 나타났다.  
일반적으로 유기물의 전기화학적 산화기작은 직접산화 (direct 
electrolysis)와 간접산화 (indirect electrolysis)로 구분하여 설명할 수 있다. 
직접산화는 유기오염물이 전극 표면에 흡착하고 전자를 전극에 직접 
잃으면서 산화되는 기작이고, 간접산화는 전기화학적으로 발생된 
산화제에 의해 유기오염물이 산화되는 기작이다. 또한, 간접산화 
과정에서는 여러 가지 산화물이 복합적으로 작용할 수 있다 (Panizza and 
Cerisola 2009). Figure 4.16의 결과는 chloranilic acid가 산화되면서 단순히 
흡광도가 감소한 정도를 나타낸 것이기 때문에, 직접산화와 간접산화를 
모두 내포하고 있다. 따라서, Figure 4.16만으로는 •OH 및 O3에 의한 







Figure 4.16. Oxidation of chloranilic acid at Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 







Figure 4.17는 각 전극의 chloranilic acid 산화과정에서 •OH 소거물질의 
영향을 살펴 본 결과이다. 그림과 같이, Nb/BDD 전극에서는 •OH, O3 
실험 (Figure 4.14)과 마찬가지로 MeOH, t-BuOH 모두에 의해서 
소거효과가 있었던 반면에 Ti/PbO2, Ti/IrO2, Ti/RuO2 전극에서는 
•OH 
소거물질에 의한 소거효과가 거의 없었다. 
Figure 4.18은 Figure 4.17에서의 •OH 소거물질의 영향을 고려하여 네 
전극에서 •OH 및 O3에 의한 chloranilic acid의 산화 정도를 나타낸 것이다. 
그림과 같이, Nb/BDD 전극에서 chloranilic acid의 9%는 •OH 및 O3에 의해 
산화되었고, 나머지 전극에서는 거의 모두 직접산화 및 higher oxide를 
통해서만 chloranilic acid가 산화되었다. 한편, O3 generator를 통해 생산한 
순수한 O3만을 약 0.3 mg/L, 3 mg/L 농도로 5분 동안 chloranilic acid와 
반응시킨 결과, 두 농도조건에서 모두 O3에 의한 chloranilic acid의 
산화효과는 거의 관찰되지 않았다. 즉, BDD 전극에서 chloranilic acid의 
산화효과는 주로 전극 표면에 약하게 흡착해 있는 •OH에 의한 것으로 
볼 수 있다. 결과적으로 chloranilic acid에 대해서 약하게 흡착한 •OH이 
강하게 흡착한 •OH이나 O3, higher oxide (MOx+1)보다 높은 반응성을 







Figure 4.17. Effect of •OH scavengers (MeOH, t-BuOH) on chloranilic acid 
oxidation at (a) Ti/PbO2, (b) Nb/BDD, (c) Ti/IrO2, (d) Ti/RuO2 electrodes (50 
mA/cm2, [chloranilic acid] = 450 mg/L, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [MeOH] = 50 mM, [t-









Figure 4.18. Effect of •OH generated at Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 
electrodes on chloranilic acid oxidation (50 mA/cm2, [chloranilic acid] = 450 mg/L, 





Figure 4.19은 네 가지 전극물질 (Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2)의 
reactive orange 16 염료에 대한 산화 효과를 나타낸다. 전극의 유기오염물 
제어능력 평가를 위해 chloranilic acid와 함께 적용된 reactive orange 16는 
O3에 대한 반응성이 좋으며, 고체 표면과의 상호작용도 좋은 물질로 
알려져 있다 (Koyuncu 2002; Muruganandham and Swaminathan 2006; Tizaoui 
and Grima 2011). chloranilic acid와 달리, reactive orange 16는 PbO2, BDD, IrO2 
및 RuO2 전극 순으로 제거되는 것으로 나타났다. 45분의 반응시간 동안 
PbO2 전극에 의해서는 90%의 reactive orange 16 염료가 제거되었고, 
BDD에 의해서는 50%, IrO2와 RuO2에 의해서는 25% 제거되었다. 이러한 
reactive orange 16의 제어 효과는 chloranilic acid와 마찬가지로 산화제에 
의한 간접산화 및 전극표면의 매개로 한 직접산화가 함께 작용한 결과로, 








Figure 4.19. Oxidation of reactive orange 16 at Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, 
Ti/RuO2 electrodes (50 mA/cm
2, [reactive orange 16] = 50 mg/L, [KH2PO4]0 = 0.2 






Figure 4.20 은 각 전극의 reactive orange 16 산화과정에서 •OH 
소거물질의 영향을 살펴 본 결과이다. 앞선 •OH, O3 실험결과 (Figure 
4.14)와 마찬가지로, Ti/PbO2 전극에서는 MeOH 에 의해서만 소거효과가 
있었고, Nb/BDD 전극에 대해서는 MeOH, t-BuOH 모두에 의해서 
소거효과가 있었다. 한편, Ti/IrO2, Ti/RuO2 전극에서는 
•OH 소거물질에 
의한 소거효과가 관찰되지 않았다. •OH 소거물질 첨가에도 제거된 일부 
염료는 직접산화에 의해 제어된 것이다. 그리고, IrO2 와 RuO2 전극의 
경우에는 higher oxide (MOx+1)가 생성되기 때문에, 
•OH 소거물질 첨가에도 
제거된 비율은 직접산화 및 higher oxide 에 의한 효과이다. 
Figure 4.21 는 Figure 4.20 에서의 •OH 소거물질의 영향을 고려하여 네 
전극에서 •OH 및 O3 에 의한 reactive orange 16 염료의 산화 정도를 
나타낸 것이다. 그림과 같이, Ti/PbO2 전극에서는 45 분 동안 제거된 
47%의 •OH 및 O3 에 의해 산화되었고. Nb/BDD 전극에서는 제거된 
34%가 •OH 및 O3 에 의해 산화되었다. 반면, Ti/IrO2 및 Ti/RuO2 에서는 
•OH 및 O3 에 의한 산화는 관찰되지 않았다.  
한편, O3 generator 를 통해 생산한 순수한 O3 만을 약 0.3 mg/L, 3 mg/L 
농도로 5 분 동안 reactive orange 16 와 반응시킨 결과, 두 농도조건에서 
각각 12%, 25%의 제어효과가 관찰되었다. 이러한 결과는 •OH 이 
일반적으로 O3 보다 강력한 산화제로 알려져 있으나, reactive orange 16 는 
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O3 에 대해서도 좋은 반응성을 갖는 것을 의미한다. 전기화학적 반응 
시스템에서는 다양한 반응이 복합적으로 일어나기 때문에, •OH 및 O3 
각각의 reactive orange 16 에 대한 반응성을 정확하게 비교하기는 어렵다. 
따라서, 강하게 흡착한 •OH 기반의 산화제종과 약하게 흡착한 •OH 
기반의 산화제종으로 분류하여 각 산화제 그룹의 reactive orange 16 와의 
반응성을 비교하였다. 앞선, •OH, O3 발생농도로부터 강하게 흡착한 
•OH 
기반의 산화제는 5 분 동안 ~10-2 mM order 가, 약하게 흡착한 •OH 기반의 
산화제는 ~10-3 mM order 가 발생된다고 가정하였다. 염료의 제거량을 
통해 반응성을 계산한 결과, ~100 개의 강하게 흡착한 •OH 기반의 산화제 
분자에 의해서 ~100 개의 reactive orange 16 분자가 제어되는 것으로 
나타났다. 그리고, 약하게 흡착한 •OH 기반의 산화제도 reactive orange 
16 와 비슷한 반응성을 갖는 것으로 나타났다. 즉, 전극표면과의 
상호작용이 용이한 reactive orange 16 에 대해서는 •OH 의 흡착력에 의한 







Figure 4.20. Effect of •OH scavengers (MeOH, t-BuOH) on reactive orange 16 
oxidation at (a) Ti/PbO2, (b) Nb/BDD, (c) Ti/IrO2, (d) Ti/RuO2 electrodes (50 
mA/cm2, [reactive orange 16] = 50 mg/L, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [MeOH] = 50 mM, 








Figure 4.21. Effect of •OH generated at Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 
electrodes on reactive orange 16 oxidation (50 mA/cm2, [reactive orange 16] = 50 






4.2.4. 활성면적의 영향 
앞서, PbO2 전극에서 활성면적에 따라 산화제 발생 성능이 달라졌듯이, 
Ti/PbO2 전극과 Nb/BDD 전극 사이에도 활성면적 차이로 인하여 산화제 
발생 성능에 차이가 발생했을 가능성이 있다. 
Figure 4.22은 Ti/PbO2 전극과 Nb/BDD 전극의 활성면적이 산화제 
발생에 미친 영향을 알아보기 위해 A%act를 측정한 결과를 나타낸다. 
Ti/PbO2에서는 A%act가 약 85%, Nb/BDD에서는 약 20%로, Nb/BDD보다 
Ti/PbO2에서 A%act가 현저히 높게 나타났다. 산화제 발생 결과에서도 
•OH, 
O3 발생 모두 Ti/PbO2가 Nb/BDD보다 월등히 높았기 때문에, 경향성 
측면에서는 상관관계가 있는 것으로 보였다. 하지만, Ti/PbO2 전극과 
달리, Nb/BDD 전극은 활성면적과 산화제 발생 간 상관관계가 확실하게 
확인되지 않았기 때문에 Figure 4.22의 결과만으로 두 전극 사이의 









Figure 4.22. A%act of Ti/PbO2 and Nb/BDD electrodes ([K3Fe(CN)6] = 5 mM, [KCl] 





Table 4.2는 Nb/BDD 전극과 보론 도핑량에 따른 Si/BDD 전극의 
A%act와 산화제 (
•OH, O3) 발생을 나타낸다. 일반적으로 보론 도핑은 
다이아몬드 층의 전도성을 향상시키는 역할을 한다 (Kraft 2007). 
도핑량이 다른 BDD 층의 저항을 측정한 결과, 보론 도핑량을 100 
ppm에서 10000 ppm까지 증가시킴에 따라 저항은 9500 Ω에서 10 Ω까지 
감소하였다. 또한, 도핑량이 증가함에 따라 A%act도 15%에서 26%로 
향상되었다. 산화제 발생 실험 결과에서는 보론 도핑량에 따라 •OH 
발생은 증가한 반면, O3 발생은 반대로 감소하는 경향을 보였다. 이 때, 
가장 보론 함량이 높은 전극이 낮은 전극보다 RNO의 
유사일차속도상수는 약 5배 정도 높았고, O3 발생은 4배 가량 낮았다. 
•OH 발생은 정상상태 농도로 환산하였을 때, 100 ppm의 보론이 도핑된 
전극에서는 5분 동안 1.5×10-11 mM의 •OH이 검출되었고, 10000 ppm의 
보론이 도핑된 전극에서는 6.8×10-11 mM의 •OH이 검출되었다. O3은 100 
ppm의 보론이 도핑된 전극에서 5분 동안 7.3×10-3 mM (0.33 mg/L)가 
발생되었고, 10000 ppm의 보론이 도핑된 전극에서는 1.6×10-3 mM (0.08 
mg/L)가 발생되었다. 이러한 결과는 앞서 PbO2 전극에서 활성면적에 
따라 •OH, O3 발생이 모두 증가했던 것과는 다른 양상이다. BDD 
전극에서 다른 양상을 보인 이유는 보론도핑 함량이 증가하면서 전극의 
활성지점 증가로 •OH 발생도 촉진되지만, •OH이 O3으로 전환되는 
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과정에서 효율을 떨어뜨리는 인자가 있었을 것으로 생각된다. BDD와 
PbO2의 
•OH 상호작용 차이로부터 한 가지 예상되는 바는 보론이 
도핑되면서 전극에서의 •OH 흡착력이 감소하면서 전극표면을 매개로 
O3로 산화되기가 어려웠을 것으로 추정된다. 
한편, Nb/BDD와 Si/BDD 전극의 특성을 비교해보면, Nb/BDD는 저항이 
네 가지 Si/BDD 전극들과 비교하여 가장 낮았다는 점으로부터 보론 
도핑량이 10,000 ppm 보다 높을 것으로 추정된다. 그럼에도 불구하고, 
Nb/BDD 전극은 2,500 ppm ([B/C])의 Si/BDD 전극과 비슷한 •OH, O3 발생 
성능을 보였다. 이러한 결과는 BDD의 저항 외에도 전극 성능에 영향을 
주는 인자가 있다는 점을 시사한다. 우선적으로 Nb/BDD 전극과 Si/BDD 
전극은 기판종류가 다르다는 차이가 있다. Si 기판과 달리 Nb와 같이 
금속기판을 사용할 경우, 다이아몬드 증착과정에서 금속 카바이드 
(carbide) 층이 생긴다 (Kraft 2007). Nb 카바이드의 경우, 탄소 함량이 
감소할수록 (NC0.98 – NC0.76) 저항이 상온에서 39 μΩ cm에서 155 μΩ 
cm까지 증가하게 된다 (Allison et al. 1987). 반면, Nb 금속의 저항은 
상온에서 약 15 μΩ로 (Maglić et al. 1994), Nb 카바이드보다 상대적으로 
낮기 때문에 Nb 카바이드 층이 Nb과 BDD 층 사이에서 접촉저항으로 
작용하여 산화제 발생 성능이 상대적으로 떨어졌을 가능성이 있다. 







Table 4.2. Effect of boron doping level on active surface area and •OH, O3 
generation at Si/BDD electrode (A%act: ([K3Fe(CN)6] = 5 mM, [KCl] = 100 mM, 
0.5 V vs. Ag/AgCl KCl (sat’d); oxidant generation: 50 mA/cm2, [KH2PO4]0 = 0.2 










O3 conc. at 5 min 
(mg/L)  
Si/BDD 
100 2.5×10-4 15 1.4×10-4 0.33 
2500 1.7×10-4 17 3.1×10-4 0.27 
5000 5.8×10-5 19 5.0×10-4 0.1 
10000 3.8×10-5 26 6.7×10-4 0.08 




Figure 4.23은 현재까지 연구에서 사용된 다양한 증착 조건에서 제조된 
Ti/PbO2 전극들과 BDD 전극과의 비교에 사용된 0.01 M HNO3 조건에서 
제조된 Ti/PbO2, Nb/BDD, 그리고 보론 도핑량이 다르게 제조된 Si/BDD 
전극들의 활성면적과 산화제 (•OH, O3) 발생 사이에 상관관계를 나타낸 
것이다. 우선적으로 다양한 조건에서 제조된 Ti/PbO2 전극들이 A%act와 
•OH, O3 발생 면에서 상대적으로 넓은 분포를 나타내고 있고, 대체적으로 
A%act에 따라 
•OH, O3 발생이 선형으로 증가하는 양상을 보이고 있다. 0.01 
M HNO3에서 제조된 Ti/PbO2 전극의 산화제 발생도 대체적으로 이 
관계에 부합하는 것으로 보인다. A%act에 따라 
•OH, O3 발생이 반대되는 
경향을 보였던 BDD 전극은 적어도 •OH 발생만큼에 있어서는 PbO2 
전극들과 유사한 기울기를 보여 같은 관계에 놓여있는 것을 확인할 수 
있다. 즉, H2O가 전극의 활성지점을 매개로 분해되면서 
•OH이 전극의 
활성지점에 흡착되는 과정을 거치기 때문에 A%act와 밀접한 관련을 보인 
것으로 생각된다. 하지만 흡착된 •OH이 O3로 산화되는 과정에서는 산화 
효율이 좋은 조건이라면 A%act와 밀접한 관련성을 보일 수 있으나, 
효율이 나쁜 조건이라면 •OH이 다른 반응에 참여하여 A%act와의 




Figure 4.23. Correlation between A%act and oxidant generation (
•OH, O3) at 
Ti/PbO2, Nb/BDD and Si/BDD electrodes (50 mA/cm
2, 5 min, [KH2PO4]0 = 0.2 M, 
[RNO] = 2 × 10-5 M, pH = 7.1, 25℃) 
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4.2.5. 전극 저항의 영향 
Figure 4.24는 PbO2, BDD 막의 저항과 
•OH, O3 발생의 상관관계를 
나타내고 있다. BDD 전극에서는 전극 저항이 산화제 발생과 밀접한 
관계를 보였기 때문에 전극물질의 저항이 PbO2와 BDD의 성능차이를 
설명할 수 있는지 확인해보았다. PbO2와 BDD의 막저항 (film resistivity) 
측정 결과, BDD의 면저항이 대체적으로 PbO2보다 10배 가량 높게 
나타났다. 하지만, BDD의 두께가 PbO2 층의 두께보다 10배 얇기 때문에, 
결과적으로 막저항은 일부 비슷한 것으로 나타났다. 그림에 나타나듯이, 
일부 PbO2 전극과 BDD 전극의 저항이 8×10
-5 – 2.5×10-4 Ω·cm 영역에 
공존하는 것으로 확인되었다. 하지만, •OH 및 O3 발생은 전극의 





Figure 4.24 Relationship between film resistivity of PbO2, BDD and oxidant 
generation: (a) •OH (b) O3 (50 mA/cm
2, 5 min, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 × 




4.2.6. 과산화수소 발생 
Figure 4.25는 Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 전극에서의 H2O2 발생과 
•OH 소거물질의 영향을 나타내고 있다. 먼저 네 전극의 H2O2 발생을 
살펴보면, 네 전극 모두 5분 동안 매우 소량의 H2O2가 발생되었고, 
Ti/IrO2에서의 H2O2 발생은 나머지 세 전극보다 현저히 떨어졌다. 반응 
시간에 따라 다소 차이는 있지만 5분을 기준으로 Nb/BDD, Ti/PbO2, 
Ti/RuO2, Ti/IrO2 순으로 H2O2 발생이 높은 것으로 나타났다. 그리고, 
Nb/BDD에서의 H2O2 발생이 
•OH간의 결합으로 일어날 수 있다고 보고한 
기존 연구의 제안이 Nb/BDD뿐만 아니라 Ti/PbO2, Ti/RuO2 에서도 
유효한지 확인하기 위하여 소거물질을 적용해보았다 (Michaud et al. 2003).  
Figure 4.25b - d에서 나타나듯이, Ti/PbO2에서 발생된 H2O2는 MeOH에 
의해서만 거의 소거된 반면, Nb/BDD, Ti/RuO2에서는 
•OH 소거물질에 
의해 H2O2 발생이 거의 영향 받지 않았다. Ti/PbO2 전극에서 발생된 
H2O2이 MeOH에 의해서는 거의 소거되고 t-BuOH에서는 소거되지 않은 
결과는 앞서 •OH, O3 발생 결과와도 일치한다. 이러한 결과는 
기존연구에서 제안한 것처럼, Ti/PbO2에서는 전극 표면에 강하게 흡착한 
•OH로부터 H2O2가 발생된다고 볼 수 있다. 반면, 선행연구의 제안과 
달리 Nb/BDD, Ti/RuO2 전극에서는 H2O2 발생이 
•OH로부터 기인하지 
않는다고 볼 수 있다. 실제적으로 Ti/RuO2 전극에서는 
•OH이 잘 
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발생되지 않았기 때문에 •OH에 의한 H2O2 발생은 일어나기 어렵다. 
그리고, Nb/BDD 전극에서는 •OH 발생은 상대적으로 활발하나, •OH이 
약하게 흡착하기 때문에 H2O2로 발생되기 어려웠을 것으로 추정된다. 두 
전극에서는 •OH간의 결합보다는 오히려 식 (4. 1)과 같이 H2O의 2 전자 
산화 (2 electron oxidation) 반응이 H2O2 발생의 주반응일 것으로 사료된다. 
 
e2H2OHOH2 222 









Figure 4.25. H2O2 generation at Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 (a) and 
effect of •OH scavengers (MeOH, t-BuOH) on H2O2 generation at Ti/PbO2 (b), 
Nb/BDD (c), Ti/RuO2 (d). (50 mA/cm





4.2.7. 산화제 발생 전류효율 
Table 4.3은 Ti/PbO2, Nb/BDD, Ti/IrO2, Ti/RuO2 전극의 
•OH, O3, H2O2, O2 
발생 전류효율을 나타낸다. O2 발생의 전류효율이 큰 비율을 차지하였고 
(95.9 – 99.9%), 대체로 산화제 발생 전류효율은 10-1 - 10-3 %로 나타났다. 
단, Ti/PbO2 전극에서 O3 발생 효율이 3.9%로 다른 산화제 전류효율보다 
10 – 1000배 높게 나타났다. 상대적으로 높은 O3 발생 전류효율로 인하여, 
Ti/PbO2의 O2 발생 전류효율도 다른 전극보다 약 4% 정도 낮은 것으로 
나타났다. 이와 같은 결과는 수처리용 전극들이 산화제 발생에 적합한 
물질이라 하더라도 산화제 발생과 비교하여 대부분은 O2 발생에 전자가 
소비됨을 나타낸다. 또한, PbO2 전극에서는 전자소비 측면에서 
•OH 및 
H2O2과 비교하여 O3 발생이 가장 효율이 좋다고 해석할 수 있다. 단, 
정확한 O3 전류효율을 계산하기 위해서는 O3 용해도를 최대화하기 위해 
낮은 온도, 낮은 pH 등의 조건에서 운영되어야 한다. 하지만, 본 연구는 
중성, 상온조건에서의 운영을 통해 얻은 결과이기 때문에, 실제보다 다소 









Table 4.3. Current efficiencies of •OH, O3, H2O2 and O2 generated from PbO2, 
BDD, IrO2, RuO2 electrodes (50 mA/cm
2,5 min, [KH2PO4]0 = 0.2 M, [RNO] = 2 × 
10-5 M, pH = 7.1, 25℃) 
Electrode •OH (%) O3 (%) H2O2 (%) O2 (%) 
Ti/PbO2 0.16 3.90 0.12 95.9 
Nb/BDD 0.02 0.39 0.17 99.4 
Ti/IrO2 0.004 0.06 0.03 99.9 









4.2.8. PbO2, BDD 전극의 산화제 발생 기작 
Figure 4.26은 본 연구를 통해 관찰된 비활성전극 (PbO2, BDD) 전극의 
산화제 발생 기작을 나타낸다. 먼저 PbO2 전극에 대해서 살펴보면, 
물분해를 통해 발생된 •OH은 PbO2 표면에 강하게 흡착한 상태로 
존재한다. 강한 흡착 상태의 •OH은 유기물 (R)에 대한 산화력이 강하지 
않다. 한편, 흡착상태의 •OH은 H2O2나 O3로 발생되는데, 흡착 
•OH간의 
결합으로 H2O2가 생성되거나, 추가적인 산화반응으로 흡착된 원자산소와 
산소분자를 거쳐 O3로 발생된다. H2O2와 O3의 발생량만을 비교했을 때 
O3 발생반응이 H2O2 발생반응보다 우세한 것으로 추정된다. 
BDD 전극에서도 마찬가지로 •OH이 발생하여 전극에 흡착하지만, 
PbO2보다는 흡착력이 약한 것으로 보인다. 약하게 흡착한 
•OH은 강하게 
흡착한 •OH보다 산화력이 상대적으로 강하다. BDD 전극에서는 흡착 
•OH을 통해 O3는 발생되는 반면, H2O2는 발생되지 않는다. H2O2는 일부 
검출되나, 직접적으로 물이 산화되면서 발생되는 것으로 추정된다. O3 
발생과정에서 •OH은 산소원자로 전환되지만 산소분자는 흡착상태를 
유지 못 하고 벌크 용액 상으로 발생되는 것으로 추정된다. 그리고, O3는 
표면에 흡착해 있는 원자 산소가 주로 전해질 상에 녹아있는 산소분자와 













제 5 장 요약 및 결론 
 
본 연구에서는 PbO2 전극의 전기화학적 산화제 발생 특성을 알아보기 
위하여, PbO2 전극의 물리화학적 특성의 영향과 다른 전극물질과의 
비교를 통한 산화제 발생 기작 분석 측면에서 접근하였다. 구체적인 
결과는 다음과 같다. 
다량의 PbO2 를 기판에 증착시키는 것은 높은 산화제 발생과 직접적인 
관련성이 없으며, 전기화학적 활성을 가진 면적을 최대화하고 Ti 기판의 
산화를 최소화하는 것이 중요하였다. 또한, PbO2 전극은 BDD, IrO2, 
RuO2 와 비교하여 10~100 배 높은 산화제 발생성능을 보였다. PbO2 와 
BDD 전극 간의 산화제 발생 차이는 전극의 활성면적 차이로부터 
기인하였다. 
전반적으로 PbO2 전극은 0.2 M KH2PO4 에서 50 mA/cm
2 로 5 분 동안 
~10-2 mM 의 •OH, O3 발생 성능을 보였다. PbO2 의 표면덮힘률 증가 및 
Ti 기판의 산화 억제에 의해 전기화학적 활성면적이 50%에서 100%까지 
증가하였고, 산화제 발생은 2 배까지 증가하였다. PbO2 전극에서 발생된 
•OH 은 전극표면에 강하게 흡착한 후 O3 및 H2O2 로 발생된 반면, BDD 
전극에서 •OH 은 전극표면에 약하게 흡착한 후 O3 로만 발생되었다. 
유기오염물 제거 측면에서는 PbO2 전극에 강하게 흡착한 
•OH 이 BDD 
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전극에 약하게 흡착한 •OH 보다 상대적으로 제어효과가 떨어졌다. 
Chloranilic acid 는 PbO2 전극에 강하게 흡착한 
•OH 과는 반응성을 보이지 
않는 반면, BDD 에 약하게 흡착한 •OH 에 의해서는 제거되었다. 단, 
전극표면과의 상호작용 및 O3 과의 반응성이 좋은 reactive orange 16 에 
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부  록 
 
Figure S1. XRD data of Ti/PbO2 electrodes prepared under controlled (a) 
deposition time, (b) current density, (c) temperature (★: β-PbO2, ☆: α-PbO2) 
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Figure S2. Linear sweep voltammogram of of Ti/PbO2 electrodes prepared under 




Electrode material is a critical factor for determining the type and amount of 
oxidant generated in electrochemical water treatment process. IrO2, RuO2, Pt, SnO2, 
PbO2, BDD are representative anode materials. As an anode material, PbO2 is a 
very effective electrode material for generating •OH and O3, but properties of PbO2 
affecting oxidant generation were only partially reported. Therefore, this study was 
aimed to investigate properties of PbO2 electrode affecting oxidant generation in 
electrochemical water treatment process, based on physicochemical electrode 
properties and mechanism for electrochemical oxidant generation. 
In the experiments, PbO2 electrodes prepared by electrodeposition method under 
varying deposition time, current density, temperature, HNO3 concentration and 
substrate materials were used to investigate relationships with deposition amount, 
thickness, surface coverage, active surface area, substrate oxidation, crystal 
structure and oxygen evolution overpotential. Additionally, Mechanism for oxidant 
generation of PbO2 was investigated by comparing with BDD, IrO2 and RuO2 
electrodes in terms of effects of •OH scavengers, O2 and active surface area. 
As a result, the maximization of active surface area and the inhibition of 
substrate oxidation were most important to improve oxidant generation (•OH, O3). 
The deposition of a large amount of PbO2 was not made direct and significant 
contributions to oxidant generation. In addition, PbO2 electrode showed 10 – 100 
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times higher performance for •OH and O3 generation than BDD, IrO2 and RuO2 
electrodes. The difference between the oxidant generation of PbO2 and BDD 
electrodes was derived from the difference of active surface area. 
Overall, PbO2 electrode contributed to the formation of ~10
-2 mM mM of •OH 
and O3 (0.2 M KH2PO4, 50 mA/cm
2, 5 min). The increase of PbO2 coverage and 
the inhibition of Ti substrate oxidation derived the increase of active surface area 
from 50% to 100%, resulting twice increase of •OH and O3 generation. The 
strongly adsorbed •OH at PbO2 were effectively transformed to O3 or H2O2 by 
additional oxidation or combination between •OHs. On the other hand, at BDD 
electrode surface, only O3 was generated from the weaker adsorbed 
•OH. Oxidation 
power (chloranilic acid oxidation) of PbO2 was relatively low than BDD because of 
stronger interaction between •OH and PbO2 surface. However, PbO2 electrode 
showed better control effect in terms of reactive orange 16 which have effective 
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